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Die Herstellung von wasserfreien Perchloraten 
des Magnesiums und der Erdalkalimetalle 
durch Reaktionen zwischen festen Stoffen 


Von G. FrepErRIcK Smirx und VY. R. Harpy’) ?) 
Mit 8 Figuren im Text 


Chemische Reaktionen zwischen festen Stoffen sind vielfach 
untersucht worden®). Die meisten Versuche wurden bei Abwesenheit 
von Feuchtigkeit ausgefiihrt, und die beobachteten Vorginge waren 
im wesentlichen Oberflichenreaktionen. Die erhaltenen Ergebnisse 
lassen sich durch Dissoziationen oder Platzwechselreaktionen im 
Kristallgitter deuten. Die Reaktionstemperaturen waren im all- 
gemeinen hoch. Bei der theoretischen Deutung der Ergebnisse 
traten hiufig Meinungsverschiedenheiten auf. 

Die in der vorliegenden Abhandlung verfolgten Reaktionen be- 


fassen sich mit wasserfreien Stoffen bei Temperaturen unterhalb 350°. 
Es handelt sich jedoch nicht durchweg um wasserfreie Systeme, da 
Wasserdampf haufig als Reaktionsprodukt auftritt. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind bedingt durch Kristallumwandlungen, in deren Folge 
thermische Dissoziation und chemische Verbindung eintreten. In 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin. 

2) Auszug aus der Dissertation von V. R. Harpy zur Erlangung des Grades 
,.Dr. der Philosophie“ an der Graduate School of The University of Illinois, 1932. 
Die Arbeit wurde vorgetragen vor der Abteilung fiir Anorganische und Physika- 
lische Chemie bei der Versammlung der Amerikanischen Chemischen Gesellschaft 
in New Orleans, April 1932. 

3) J. A. Hepvatit, Z. anorg. Chem. S86 (1914), 201 u. 296; Z. anorg. u. 
allg. Chem. 93 (1915), 313; 96 (1916), 71; 98 (1916), 47 u. 57; 104 (1918), 163; 
J. A. HepvaALy u. N. v. ZWEIGBERGK, Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 119; 
J. A. HepvaLtt u. J. HevBerGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 181; 
128 (1923), 1; 185 (1924), 49; 186 (1924), 114; 140 (1924), 243; J. A. HepvaLe 
u. E. Norstrém, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 1; J. A. HepvaLy, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 162 (1927), 110; 170 (1928), 71; J. A. Hepva.y u. FE. Gustarsson, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 80; J. A. Hepvate u. W. ANpeERsson, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 29; J. A. Hepvaui, Z. anorg. u. allg. Chem. 
197 (1931), 399; Z. Elektrochem. 36 (1930), 853; 37 (1930), 130. 
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den meisten Fallen werden bei den Reaktionen Kohlendioxyd und 
Ammoniak entwickelt. Die Rolle von Platzwechselreaktionen jmp 
Gitter, deren Bedeutung nicht zu unterschitzen ist, l4Bt sich nur 
in groBen Ziigen angeben. Der herrschende Faktor ist die Umwand- 
lung von rhombischem in kubisches Ammoniumperchlorat. Fiir die 
Art der untersuchten Vorgiinge sind die folgenden Reaktionen typisch. 
1. MgCO, + 2NH,CIO, (bei 25—250°C) —-> Mg(NHs5),(C1O,), 
+ H.O + CO,. 

2. Mg(NH3)o(C1O4). (bei ~ 200—250°C) —-> Mg(ClO,), + 2NH,. 

3. NH,ClO, (rhombisch) bei 241,2°C —-> NH,CIO, (kubisch). 

4. NH,CIO, (kubisch) bei 242°C ——-> NH, + HCIQ,. 

5. MgCO, + 2HCIO, — > Mg(ClO,). + H,O + CO,. 

6. MgCO, + 2NH,CIO, (bei ~ 250°C) —» Mg(ClO,), + HO 

+ CO, + 2NHs3. 

Reaktion 6 stellt die Summe der Reaktionen 1—5 dar. Wird 
Reaktion 1 bei Raumtemperatur ausgefiihrt, so bildet sich das 
Hexammin von Magnesiumperchlorat, wie aus dem Dampfdruck des 
Ammoniaks erkennbar wird. Das Diammin hat einen viel geringeren 
Dampfdruck. Die Reaktion laBt sich zu 10—15°/, in der angegebenen 
Richtung durchfiihren, wenn man die Ausgangsstoffe bei 25° in einer 
Kugelmiihle behandelt. Dieser Teil der Reaktion kann nicht auf 
Dissoziation von Ammoniumperchlorat zurickgefiihrt werden und 
ist im wesentlichen eine Platzwechselreaktion im Kristallgitter. Die 
Reaktion zwischen Ammoniak und wasserfreiem Magnesiumper- 
chlorat ist stark exotherm, woraus sich der Ablauf der Reaktion | 
bei gewOhnlicher Temperatur ergibt. 

Die Reaktionen 1—6 sind typisch fiir eine Gruppe von Reak- 
tionen, bei denen an Stelle von Magnesium Barium, Strontium und 
Calcium treten. In allen Fallen sind Ammine der Perchlorate be- 
kannt, und ihre verschiedenartige Wirkung beeinfluBt die Versuchis- 





bedingungen und die Ergebnisse. 

Die zunehmende technische Verwertung der wasserfreien Per- 
chlorate, insbesondere der Perchlorate von Mg, Sr und Ba, verleihen 
dieser Untersuchung auch einen gewissen praktischen Wert. Die 
Rohmaterialien, einschlieBlich Ammoniumperchlorat, sind billig und 
leicht zugiinglich. Da fiir die Herstellung der Perchlorate das Am- 
moniumsalz verwendet wird, so eriibrgt sich die Darstellung von 
Perchlorsiure'), und das gewiinschte Produkt wird in wasserfreiem 
Zustand erhalten, was durch elektrochemische Oxydation nicht zu 


1) H. H. Wiritarp, Journ. Am. chem. Soc. 34 (1912), 1480. 
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erreichen ware. Fir viele Zwecke, wie bei der Pyrotechnik’), dient 
das in der hier beschriebenen Weise erhaltene Produkt als Sauer- 
stofftrager und zur Warmeerzeugung. 

Fir die Feststellung der zweckmiBigen Bedingungen bei der 
Herstellung groBer Mengen der Perchlorate sind Mittel erforderlich, 
die die schnelle Bestimmung des Verlaufes der Reaktionen erlauben. 
Da diese Vorginge ausreichend exothermisch oder endothermisch ab- 
laufen, so kénnen sie mit Geriten untersucht werden, die das Kalori- 
meterprinzip verwenden. Dies ist allgemein tblich bei der Unter- 
suchung von Reaktionen zwischen festen Stoffen. Bei den hier unter- 
suchten Reaktionen werden Gase — Wasserdampf, CO,, NH, — 
entwickelt. Da vorauszusehen war, dah die Reaktionsgeschwindig- 
keiten sich im teilweisen Vakuum vergrébern wiirden, und da die 
GréBe der Geschwindigkeiten als Funktion der Anderung der Teil- 
drucke gemessen werden kann, so mubten Gerite benutzt werden, 
bei denen Temperatur- und Druckinderungen gleichzeitig zu_be- 
stimmen waren. Das weiterhin beschriebene Gerat fiir unsere Zwecke 
zeigt Abweichungen von den iblichen Verfahren bei der Unter- 
suchung von Reaktionen zwischen festen Stoffen. 

Die Bedingungen, welche durch die Ermittelung der thermischen 
Daten und der Gasentwickelung in kleinem MaBstabe erhalten waren, 
wurden dann auf gréBere Apparate und gréBere Stoffmengen tiber- 
tragen. Die so erhaltenen Ergebnisse dirften fiir die Herstellung 
der Produkte in groBem MaBSstabe anwendbar sein. Zur Deutung 
der in dieser Abhandlung erhaltenen Daten war eine Untersuchung 
der Perchloratammine erforderlich, die in einer spiteren Mitteilung*) 
besprochen wird. 

Materialien 


Die verwendeten Stoffe waren die iiblichen chemisch-reinen 
Priparate. In einigen Fallen wurden diese noch besonders gereinigt, 
und meist wurden sie durch Analysen auf Reinheit gepriift. Fir die 
Versuche im kleinen MaBstabe benutzte man besonders reine Stoffe. 

Ammoniumperchlorat. Ein Priparat mit einer Gesamt- 
verunreinigung von héchstens 0,5°/, wurde entweder ohne weiteres 
benutzt, oder es wurde dreimal umkristallisiert und dann bei 100° 
getrocknet. Die gereinigte Probe enthielt keine nichtfliichtigen Ver- 
unreinigungen und war wasserfrei. 





') H. B. Fasper, Military Pyrotechnics 3P, 166, Washington Government 
Printing Office 1919. 
2) G. F. Smrrn u. E. G. Kocn, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 17. 
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Magnesiumcarbonat. Ein remes Priparat enthielt Wasser 
als wichtigsten Nebenbestandteil. Man fand als Mittel von 4 gut 
iibereinstimmenden Bestimmungen des MgO- und des CO,-Gehaltes 
13,56°/, H,O. In allen Fallen, bei denen man die reagierenden 
Mengen berechnete, wurde das Wasser beriicksichtigt. 

Calcium-, Strontium- und Bariumecarbonat. Zwei ver. 
schiedene Arten dieser Stoffe wurden benutzt. Die reinen Proben 
zeigten nach Trocknung bei 250° (1—10 mm Hg) durch Bestimmung 
von CO, und Metall die folgenden Reinheitsgrade: 99,51°/, CaCoO,, 
99,549, SrCO,, 99,86°/, BaCO,. Die Proben fiir die Versuche in 
griBerem Mabstabe enthielten 98,86°/, CaCO,, 99,08°/, SrCO, und 
98,549/, BaCOg. 

Beryllium-oxy-carbonat. Die Probe von reinem Material 
wurde zuerst bei 240° unter gewéhnlichem Druck und dann bei 250° 
unter 1—10 mm Druck getrocknet. Sie enthielt nach der Analyse 
67,09°/, BeO, entsprechend der Formel 5BeOQ-2BeCO, (Theorie: 
66,56, BeO). 

Metalloxyde. Die gewéhnlichen Priparate von chemisch- 
reinen Oxyden des Ba, Sr, Ca und Mg wurden auf 600—800° erhitzt 
und ohne Analyse verwendet. 

Ceroxyd. Cerooxalat mit einem Gehalt von 92°/, wurde durch 
Erhitzen auf 600—S800° in Cerioxyd verwandelt. 


Herstellung der Proben fiir die Reaktion 


Gewogene Mengen der Carbonate oder Oxyde wurden mit Am- 
moniumperchlerat in Kugelmithlen gemischt, die zur Halfte mit 
Granitkugeln gefiillt waren; unmittelbar nach dem Mischen wurden 
die Behilter geschlossen und 6—24 Stunden umgewiilzt. Nach 5 bis 
6 Stunden waren die gemahlenen Proben gewéhnlich so fein zerteilt, 
daB sie einen harten Kuchen bildeten, so dab weiteres Mahlen ohne 
KinfluB blieb. Die so hergestellten Proben, die die Reaktionsteil- 
nehmer in stéchiometrischen Mengen enthielten, wurden in wohl- 
verschlossenen Flaschen in groBen Exsikkatoren fiir weitere Ver- 
wendung aufbewahrt. 

Analysenverfahren 


Die Endprodukte der Reaktionen zwischen einem Metallearbona' 
und Ammoniumperchlorat bestehen aus Gemischen von a) Metall- 
perchlorat, b) Metallperchlorat-Ammin, c) Metallearbonat, d) Am- 
moniumperchlorat und e) kleinen Mengen von Chlorat, Chlorid oder 
Hypochlorit des Metalls, die durch teilweise Zersetzung des bei der 
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Reaktion entstandenen Perchlorates gebildet sind. Bei Reaktionen 
mit Metalloxyden tritt das Oxyd an die Stelle des Carbonats, wihrend 
die ibrigen Bestandteile dieselben bleiben. Die Menge des im End- 
produkt vorhandenen Perchloratammins ist abhingig von ‘Tempe- 
ratur und Dauer der Erhitzung sowie von der Entliiftung. Die 
Stabilitét der Perchloratammine bei Zunahme der Temperatur und 
Abnahme des Druckes andert sich gleichférmig mit dem Atom- 
gewicht des Metalles. Die Ammine von Magnesiumperchlorat sind am 
bestiindigsten, die von Bariumperchlorat am unbestindigsten. Die 
Menge des unverinderten Ammoniumperchlorates hingt von den an- 
sewendeten Mengen sowie von Dauer und Temperatur der Erhitzung 
oberhalb des Punktes ab, bei dem Dissoziation in Ammoniak und 
Perchlorsiure stattfindet. Die gebildeten Perchlorate sind so _be- 
stindig, daB die Entstehung von nur 0,1-——0,65°/) sauerstoffarmerer 
Produkte als Perchlorat im Héchstfalle ausreichend erklirt ist. 


Die Menge des yebildeten Metallperchlorates wird analytisch 
bestimmt aus der Gesamtmenge des Metalls, vermindert um die 
Menge, die als unverindertes Carbonat oder Oxyd vorhanden ist. 
Bei der Umrechnung von Metall auf Metallperchlorat sind die Er- 
gebnisse bisweilen etwas zu niedrig, weil geringe Mengen der Per- 
chloratammine (bei den Magnesiumreaktionen) vorhanden sind. Das 
in Form von Ammoniumperchlorat und Perchloratammin vorhandene 
Ammoniak wird nach Kyre.panu bestimmt. Das Kohlendioxyd er- 
mittelt man durch Entwicklung und Absorption nach dem Ver- 
fahren von HILLEBRAND und LunpgE.LL'). Chlorat wurde bestimmt 
aus der in saurer Jodidlésung frei gemachten Jodmenge, die man mit 
Thiosulfat titrierte. 


Beschreibung der Apparate 


Das Gerit zur Untersuchung der Reaktionen durch Beobachtung 
der Temperatur- und Druckanderungen ist in Fig. 1 dargestellt. Das 
Reaktionsrohr A hat 15 mm iduBeren Durchmesser und ist 30 em 
lang. Die Probe wird in einem kleinen Platinbehalter durch einen 
langen Drahthaken auf den Boden des Rohres gebracht. 

B ist ein Thermoelement Platin—Platinrhodium, das in Ver- 
bindung mit einem Potentiometer (LEEps und Norturup) mit Meb- 
bereichen von O0—11 und O0—55 Millivolt zur Messung der Tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches benutzt wird. Die Drahte des Thermo- 





1) HILLEBRAND u. LuNDELL, Applied Inorganic Analysis, 8. 623; John 
Wiley and Sons Inc. New York 1929. 
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elementes, die in dem eingeschliffenen Glasstopfen eingeschmolzey 
sind, reichen bis auf den Boden des ReaktionsgefiBes, und ihre untere 
Létstelle taucht in das Reaktionsgemisch im Platinbecher ein. Die 
Rohre C, D, & fahren zur Pumpe, zum Manometer und an die Luft - 
sie besitzen alle drei einen Hahn. F ist ein geschlossenes mit Queck- 
silber gefiilltes Manometer, an dessen Riickseite eine Skala befestigt 
ist. Es werden 2 Manometer verwendet; das eine von 20cm Linge 
fiir geringe und das andere von 100 em Linge fiir héhere Drucke. 

Das ganze Gerit ist aus Pyrexglas hergestellt, 





) und alle Verbindungen sind vakuumdicht 
4 bale ver | eingeschliffen. Wenn das Geraét nach dem 
mew ted Auspumpen 48 Stunden stehen blieb, zeigte 

| | sich keine meBbare Druckaénderung. 
a a Die Anderung der Manometerablesung 
wr bei diesem Apparat ist unter Vernachlassigung 
if  scniyff if rein thermischer Anderungen proportional! 
2 7 doines Manone “et Gasdruck, der sich aus der entwickelten 


Gasmenge ergibt. 
ae 1 oH, 1 Millimol hat das Volumen 
22.412- 7, -760/273,1 + P 


7 Mies und 
li Jini? Ah = 22,412: T,, - 10338/278,1 - V - d, 
M wo 7, = mittlere Temperatur, V = Raum 
i des Apparates, Ah = Héheninderung der 
Manometerfliissigkeit, p — Quecksilberdruck 
in Millimeter, d = Dichte der Manometer- 
Fig. 1 fliissigkeit. Kine Druckiinderung des Mano- 
Gerit zur ‘Temperatur- ; } sane , yeoan® 
and Druckbestimmung meters von einem Millimeter entspricht de: 
Entwicklung von V-d-M/843- T,, Milli- 
gramm Gas, wenn M das Molekulargewicht des Gases bedeutet. 
Nimmt man die Dichte des Quecksilbers = 13,6, die Tempe- 
ratur =< 550°K und als entwickeltes Gas NH,, sowie als Volumen 
des Apparates 100 ml, so entsprechen 5-10->g NH, einem 4/) 
von 1mm. Wenn das Volumen des Apparates unbekannt ist, lab! 
es sich bestimmen durch die Dissoziation einer gewogenen Menge 
von reinem Perchlorat unter bestimmten Bedingungen durch die Er- 
mittelung der Druckiinderung am Manometer. 
“4 Eine kleine Korrektur des GefiBvolumens ergibt sich aus der 
Anderung des Quecksilberspiegels im Manometer. Die GriBe diese: 
Fehlers ist direkt proportional dem Beobachtungsdruck und dem 
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Radius des Manometerrohrs. Arbeitet man bei geringen Drucken 
und mit Manometern kleinen Durchmessers, so ist der Fehler zu ver- 
nachlassigen. 

Das in Fig. 1 dargestellte Gerit wurde in dem Ofen von Fig. 2 
erhitzt. Ein Stahlzylinder von 73mm Durchmesser und 800 mm 
Linge diente als Metallbad. Er ist mit einer Bohrung 4 versehen, 
in die das Reaktionsgefab eingefiihrt wird. Die Bohraung 4 hat einen 
Durehmesser von 16,5 mm und 
eine Lange von 170mm, so dah 
das ReaktionsgefiBb gerade hinein- 
paBt. Der Metallzylinder befindet 
sich in einem ‘Tonzylinder von 
6 mm Wanddicke, der ihn ge- 
rade umschheBt. Zur Heizspirale 
wurden 8,55 m Nichromdraht 
mit emem Widerstand von | Y / 
214 Ohm/m benutzt, die auf [7/7 YY 3 
den Tonmantel aufgewickelt und | i 
mit dem wblichen Alundum- 
zement befestigt waren. Die “7 Mh / 
Heizspirale war in zwei parallel. (7/7 
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Mit der in Fig. 2 dargestellten 
Ausriistung und: unter Verwen- | 
dung eines Vorschaltwiderstandes Fig. 2. Elektrischer Ofen 

zur Verminderung des Watt- 

verbrauches auf 1100 Watt wurde die Temperatur des Metallbades 
um ungefaihr 8°C/Min. gesteigert. 

Stahlzylinder nebst Heizwickelung werden getragen von 
dicken Asbestziegeln und einer Transiteplatte, wie in Fig. 2 gezeigt 
ist. Zur Aufnahme des Wirmeschutzmaterials dient ein Zylinder 
von galvanisiertem Eisenblech C, dessen Durchmesser 250 mm und 
dessen Héhe 460 mm betragen. Der Zylinder wird mit Sil-o-cel be- 
schickt, wie Fig. 2 zeigt. Eim abnehmbarer Deckel mit Winden von 
galvanisiertem Kisenblech und Endplatten von Transite, zwischen 
denen §Sil-o-cel gepackt ist, schlieBt den Ofen ab. In dem Metallbad 
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ist auBer der Bohrung A zur Aufnahme des ReaktionsgefiBes 
noch ein kleines Loch B zur Einfiihrung des Thermoelementes 
vorgesehen, um die Temperaturinderungen des Bades roh_ ver. 
folgen zu kénnen. 


Arbeitsweise zur Ermittlung der Reaktionsdaten 


Man arbeitete in der folgenden Weise: das ReaktionsgefaiB aus 
Glas wurde gereinigt und getrocknet. Ein kleiner Teil des Reaktions- 
gemisches in der Platinkapsel wurde auf den Boden von A (Fig. 1) 
gebracht. Dann wird die Kappe des ReaktionsgefaiBes, aber ohne 
Manometer, aufgesetzt und das Thermoelement in das Reaktions- 
gemisch eingefiihrt. Hierauf bringt man das ReaktionsgefiB in den 
Ofen und setzt das Manometer auf. Das Thermoelement wird mit 
dem Potentiometer verbunden, wobei man die kalten Létstellen in 
ein DewargefiB mit Eis-Wassermischung einfiihrt, um konstante 
Temperatur zu haben. Hahn F (Fig. 1) wird geschlossen und iiber 
Hahn C Verbindung mit der Vakuumpumpe hergestellt. Nach Offnen 
von Hahn J) wird der Apparat ausgepumpt und auf Dichtheit ge- 
prift. Dann heizt man das Metallbad an und bestimmt alle 
20 Sekunden EMK und Druck. Die MeBergebnisse werden graphisch 
aufgetragen, die Zeit auf der Abszisse, EMK oder Temperatur auf 
der linken und Druck auf der rechten Ordinate. 


Das Thermoelement wurde mit dem Schmelzpunkt von Eis mit 
einer Reihe von Normalthermometern in einem Olbad bis 800° und 
weiter mit dem Schmelzpunkt von Zink bei 418,4° kahbriert. Huieraus 
wurde die Temperatur-EMK-Kurve hergestellt, aus der sich die 
Temperaturen ablesen lieBen. 


Die normale Erhitzungskurve des Ofens (Fig. 3) wurde erhalten 
mit einer Sandfillung des Platintiegels bei sonst normaler Arbeits- 
weise. Wenn die normale Erhitzungskurve bestimmt ist, wird das 
ReaktionsgefiB durch Senken des Ofens freigemacht. Man nimmt 
den heiBen Metallkern heraus und lJ4Bt ihn abkiihlen, wihrend die 
iibrigen Teile des Ofens durch einen Luftstrom abgekiihlt werden, 
worauf man den Apparat fiir weitere Versuche wieder zusammen- 
setzen kann. Gegeniiber der normalen Erhitzungskurve zeigt eime 
exotherme Reaktion im ReaktionsgeféB bei hinreichender GréBe der 
Warmeténung einen Knick der Erhitzungskurve nach der Vertikalen 
und eine endotherme Reaktion zeigt einen Knick nach der Hori- 
zontalen. 








G. F. Smith u. V. R. Hardy. Herstellung wasserfreier Perchlorate usw. 9 


Ermittiung der allgemeinen Reaktion 


Reaktionsverlauf unter Benutzung von thermischen 
und Gasdruckdaten 


Das allgemeine Verhalten der untersuchten Stoffgemische in 
kleinem MaBstabe wurde mit dem _ beschriebenen Apparat er- 
mittelt. Die so erhaltenen Daten dienen zur Festlegung der 
geeigneten Versuchsbedingungen bei der Untersuchung derselben 
teaktionen in gréBerem MaBstabe, die spiter beschrieben werden 
sollen. Um Platz zu sparen, 
werden die erhaltenen 
Daten graphisch wieder- 
gegeben. Hine kurze Be- 
sprechung der Daten und 
die Zusammenfassung der 
Ergebnisse folgen. 
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metrischen Verhaltnis ent- 
nelten: 
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1. Normale Erhitzungs- 
kurve. Bariumoxyd und Am- 
moniumperchlorat, Fig. 3; 


2. Temperatur- und 
Druckdaten von Ammo- i 
numperchlorat; Barium- Lert in Sekunden 
carbonat und Ammonium- Fig. 3 
perchlorat, Fig. 4; 

3. Carbonate von Ca, Sr und Mg mit Ammoniumperchilorat, 
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. Cerioxyd und Magnesiumoxyd mit Ammoniumperchlorat, 


aS 
om Cr 


Fy 


; 
5. Strontiumoxyd und Berylliumoxycarbonat mit Ammonium- 
perchlorat, Fig. 7; 


JS 


6. Calciumoxyd mit Ammoniumperchlorat, Fig. 8. 
Bei Vergleich der normalen Zeit-Temperatur-Erhitzungskurve 
‘Fig. 3) mit der von Ammoniumperchlorat tiber ein Gebiet von 
1400—2800 Sekunden findet man nahe Ubereinstimmung fiir die 
Werte der Temperaturerhéhung/Minute, nimlich 8,06° im ersten und 
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8,13° im letzten Fall. Dieser Vergleich l48t den Grad der erreich- 
baren GleichmaBigkeit erkennen, und da Ammoniumperchlorat!) be; 
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241° von der rhombischen in die kubische Form wbergeht, wobe: 
eine deutliche Absorption von Warme auftritt, so ist die Uberein- 
stimmung auBerordentlich befriedigend. 
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Die doppelte Darstellung der Werte fur die Zeit-Temperatur- 
und die Temperatur-Druckdaten liefert recht brauchbare Aussagen, 


1) H. BRAEKKEN u. L. Harano, Z. Kristallogr. 75 (1930), 538. 
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. wenn mehrere Reaktionen nebeneinander verlaufen. 
Ammoniumperchlorat beginnt bei 241 


Druck beginnt bei der- 
selben Temperatur zu stei- 
gen. Die gleichmaBige 
Druckzunahme mit Steige- 
rung der 


beobachtet. Die unter- 


suchten Perchlorate der 


Metalle sind (mit Aus- 
nahme von _ Bariumper- 
chlorat) nicht viel wtber 
250° bestandig. 
Umwandlung von Ammo- 
niumperchlorat unterhalb 
dieser T'emperatur  statt- 
findet, und da die Per- 
chloratammine, welche bei 
niedriger Temperatur ge- 
bildet werden, alle bereits 


Ce 
+ ——— 


——-}+— oo 





Sed 
+1 
| 
- + +t. 
> de + + os = 4 
ion 
, Le 
‘ ? 7 + —+ -— + + — 
| T i" i T j T + rT 
——+—4 4d 1 ee 


| 
— | — pe 
- 


tt 
b_| 


* 
i ei +~-~+- + 
. 


: | |e | 
l,_ i ee 



































Le! ta Sehunden 
Fig. 7 





Temperatur 
wird dann bis zu 350° 


Da die 








11 


Das kubische 
—242° gu dissoziieren und der 


7, a Oh OO T) 
—+ + . + + +> . + ; + — - ++ 
* /,' o—- +—+ + > a 4-4 r +--+ 4 
ID t 22 | t ' 
>—+—_+_4-_ 4+ + ¢ = on On Gee oan - a i + 
Ja ; ++ | + . . + . . > T ts 
i i d 
b—+ +-—- $+ + $—4—+—~++ pomdins } | > ft = 
| 
+ Tet oe ee 
b+ +—+ +—+4 + -—+ ‘we +t 4 
Li r ’ > ; a a | | > -+-~—?¢+ $¢- + + ye . : 
>—_+- -+— 4 _4-—_++ + 4 4— 4-4 + + 4-4 eee 
wy , . > + e—+-<+ -} ~+-++-- 4 + . a - 
é | : y WW 
> $—+ $--+- $¢- $4 4 4 4 4 ty 4-44-54 
2 4 os 
f , > . _ , . . _ . . a ied * > . > 4 
Lo ~~} a | 
, -- ++ +-— + + + 4 mr > —py 4-4 —$—4-— + 4-4 
~ | | . “ f 
«LW +— -—4+— +—_++ —+ -+ >—~+ P yr t . . . . . V7 
ots tt ie LY ‘me 
L00 S + > > T . : > ey 4 + . > ; + * 
> > + ; > + a ? + > . + + 5 
yy y) . o q— >+--9o-—_?o-- -?—_ 0 -- —9 >< 
was O11 ‘. + + j ; . , J S 
\ + ‘ ey Mad +—_+—-4—__4-_—_4 _4—__-4-_ 4-4 
107 bY “ep | 
10S tt ; ry | ry 
+> $-~+4—4 a4 T + * 
. ’ 
Th a ae j bs Ls) | a4 (bhynehe 7: 0 rh dé “y 4 
° Py , Yay x 
; + } +4 + a + iz efrleg 4 ilk ag 
“ 2 ° 4 
V/A; 4 or 4 + + + Thine Li 
LS J i | | i Lk, 4 y) 
meen 441 | DLV GOALS | 
. > ; 
wy . | | | . oy 
PLDT Ta eee 2 
s+ =<? + +— $—+—+ + 2 - 7 me na ‘ 
+ - +-— ¢-+—+-+ - > _ 
3 . 





—_— 


aw 


| 
i 
CH —+o—+-- +++ 0) 
a | 
ee ee ee eee a | 


> a oe i me ee Bee ey 


4 +.+— +— + i +#—— 


st 4} 


Lruck 177. 7910 


? 
. 
> 
+ 
—4__.4 


. onal + 
apoventeorey”” pao s 
+ 4 TTT. aa +— 4 
‘s = an fo i | } T | 


10 BO 2) ZO 200 BO BD. Hp 
Le ta Sehunaen 


Fig. 6 

















, tT >-—-y 7 7 . . 
}—+ > ? —— ’ + ’ ‘ ’ ’ . . 
’ ' } j | 
.) --~+ + oe . } > . . . , > 4 
- — . + > + > > ? 
p— —+--—4+-—4+ 4 +4 -4 + > ; ’ ’ 
+—+—__>—_+-—-+ + , > o ¢—~+>-+-— 4-—4 
A ; 
Ji- T >—_~++—__+_ + —+-—__>_ 4—__++4 + -48-4+ -#- + + -4 %¢ 4 
r 4~——_+ —_+— 4+ —_ 4+ 4 + ; 
P—?—_?>—__ -- —>—__ o—_4+—_~+ —_ ‘ , , 
i > > . > 
} 
a+ eens | 4 
a ee ee ee ee | + ; ; 
L >-—+--+--« ¢ $¢-~—<+ > + . > 
i j ; | i 
b- 2S ee eee Se ee eee . > > > ; ‘ 
c 2, ' 
+?) “4d SS eee a ee + ‘ ae eae ‘ 
. | 
> > —-~—e + ¢ > . . . > ’ ’ 
i ' j | 
\. 4 i + ~ > . > > > o> —>—+ 4--¢ 9 
~~ | i 
b > , . + > . - | > >—_+_-_@<+ ¢-%¢ 4 
. | 
A Sis + +- —o—4 a ; tt —-t—1—-7-_ + t+ +4 
Sq ‘ ; 
~ >—4+—_--—_-* -+ eo 4 T? . + 7 , T + 
~ j } 
~ , + + > oe . + a > 4 + > 
“ F | 
>—4 > +—+ . ¢ —4 + . + > > Qc: adn had 
; 7 e 
Tb0 * - > + + ta > . > + + . ‘ . , . > , . 4 
; 4 © 4, ; ' 
~— +-—+—-++ o + + $-—+-#e—-4 , ; >—_?-->— ¢ 
, : / ' ' 
i . » : 
> + > 4 > > > > *4 7 a for j 
- q Y- Ane, lath lik 
adem an +—-+- 5+ + - ¥ 
Pr.) } . ° { Y 
SLb +—4—_4-» +—_-4—-4 ¢—4——4-——4 
. | # | 
4 > + Ease SS ss SS 4+ -4- -o—+ } ? $4 ¥. 
. 
> + @e > . . > * > . , . > . : : 
i ’ : ’ } 
oa —? +--+ —+ rT ae | . ; ? . + > 
. s 


Oa ili i 0 20 2H ‘Tl Tl BOA HA 


Lett 0 Sehunden 


Fig. 8 





12 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 223. 1935 


bei 250° dissoziiert sind, so ergibt sich ein reichlicher Sicherheits- 
bereich bei der Temperaturregulierung. 
Aus der Priifung der Daten von Fig. 3 





8 lassen sich folgende 
Schliisse ziehen: 

1. Die Reaktion tritt in allen Fallen bei Temperaturen unter- 
halb des Uberganges von rhombischem in kubisches Ammonium- 
perchlorat ein. Der Umfang dieser Reaktion ist proportional der 
Basizitat des Metalloxydes oder Metallearbonates. Bariumoxyd 
reagiert schneller und bei tieferer Temperatur als Strontiumoxyd 
und beide tbertreffen das Calectumoxyd. Magnesium-, Cer- und 
Berylliumoxyd, die nur schwach basisch sind, haben geringere 
Neigung, bei niedriger Temperatur zu reagieren. Das Reaktions- 
vermégen der Carbonate ist weniger ausgesprochen als das der 
Oxyde. Die Umwandlungstemperatur des Ammoniumperchlorats 
wird hiufig durch den Zusatz von Oxyden und Carbonaten er- 
niedrigt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten als Funktion der Basizitiat 
werden durch die Bildung der Perchloratammine beeinfluBt, wie so- 
gleich gezeigt werden soll. 

2. Die Stabilitét der Perchloratammine von Mg, Ca, Sr und Ba 
nimmt mit Zunahme des Atomgewichtes ab. Aus den Fig. 3—8 
geht hervor, dab die Neigung zur Bildung von Perchloraten unter- 
halb des Umwandlungspunktes von Ammoniumperchlorat um so 
ausgesprochener ist, je geringer ihr Reaktionsvermégen als Folge 
der Basizitit ist. 

3. Die Entwicklung gasférmiger Zersetzungsprodukte, wie CQO,, 
bei der Dissoziation der Carbonate von Ba, Sr, Ca und Mg kann 
nur in geringem Umfange fiir die Druckainderungen verantwortlich 
gemacht werden. Die Druckinderungen zeigen daher den Fortschritt 
der Reaktion bei Temperaturen an, die unterhalb des Umwandlungs- 
punktes von Ammoniumperchlorat legen. Der Druckanstieg ist bedingt 
durch die Entwicklung eines Gemisches vonCO,, NH, und Wasserdampf. 

4. Bei den Reaktionen zwischen den Oxyden und Carbonaten 
von Mg, Be und Ce mit Ammoniumperchlorat wird nicht soviel Gas 
entwickelt, da deren Perchloratammine sehr bestiindig sind. Wegen 
der geringen Basizitét vollzieht sich der gréBere Teil der Reaktion 
oberhalb der Umwandlungs- und Dissoziationstemperatur von Am- 
moniumperchlorat. Die Perchloratammine von Cer und Beryllium 
sind noch nicht untersucht worden; ihre Stabilitét l4Bt sich aber 
aus der Kenntnis und dem Verhalten der bekannten Perchlorat- 


ammine voraussagen. 





yo 
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5. Unterhalb 300° wurden keine instabilen Reaktionsgemische 
gefunden. Ceriperchlorat ist bekanntlich unbestindig; bei den Ver- 
suchen wurde gefunden, da es sich bei 340° schnell zersetzt. 

6. Einen wertvollen Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten 
erhilt man, wenn man die Temperaturen betrachtet, bei denen die 
Gase aus der Reaktion mit derselben Geschwindigkeit entwickelt 
werden. Die Temperaturen, bei denen die Anderung des Gasdruckes 
18 mm/Min. fiir Gemische von Ammoniumperchlorat mit den Oxyden 
erreicht, sind die folgenden: BaO 148,5°, SrO 152°, CaO 171,5°, 
MgO 323°, Berylliumoxyearbonat 294°, CeO, 325°. Diese Tempe- 
raturen wachsen mit abnehmender Basizitét und steigender Be- 
stindigkeit der Ammine. 


Untersuchung der beschriebenen Reaktionen 
in grOBerem MaBstab und Analyse der Reaktionsprodukte 


Die in kleinem MaBstab untersuchten Reaktionen wurden nun- 
mehr auch in gréBerem MaBstabe studiert, und die Endprodukte 
wurden nach den beschriebenen Verfahren analysiert. Die hierfir be- 
nutzten Gerite (Vakuumreaktionskammer) sind bereits beschrieben'). 

Folgende Versuchsbedingungen wurden gewihlt: 

1. Reaktionstemperatur: 250° + 5°. 

2. Als Reaktionsgemische wurden die Stoffe entweder im stéchio- 
metrischen Verhaltnis oder mit 5—20°/, Uberschu8 jeder Kompo- 
nente benutzt. 

8. Die Dauer der Reaktionen betrug im allgemeinen 6, 9 oder 
12 Stunden; nach dieser Zeit wurden Analysenproben entnommen. 

4. Es wurden auch Versuche bei 160° + 5 ausgefiihrt, um die 
Ergebnisse mit denen bei héherer Temperatur vergleichen zu kOnnen. 

5. Der EinfluB8 einer Zusammenpressung des Reaktionsgemisches 
zu Kérnern von 0,3 ¢ GréBe wurde untersucht. Diese Verdichtung 
steigerte die Ausbeute nicht wesentlich, und hatte keinen besonderen 
\orteil. 

6. Die Reaktionen wurden auch untersucht mit solchen Ge- 
mischen, bei denen die Teilchengré8e nur 1—10 Mikron betrug. Bei 
dieser feinen Verteilung waren die charakteristischen GréBen der 
Reaktionen gegeniiber den in der Kugelmiible hergestellten Priipa- 
raten nicht wesentlich verandert. 

7. Auch der EinfluB der Dicke der Reaktionsschicht auf die 
Ausbeute wurde untersucht. Die Reaktion schritt um so schneller 


1) G. F. Smirn u. V. R. Harpy, Journ. chem. Educat. 8 (1931), 548. 
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fort, je dinner die reagierenden Schichten waren. Demnach miiBtey 
die Reaktionen am _ giinstigsten verlaufen in einem rotierenden 
Vakuumtrockenapparat. Bei dieser Untersuchung wurden durchweg 
Reaktionsschichten yon 6—8 mm Dicke benutzt. 

Die Ergebnisse der wichtigsten Versuche sind in den folgenden 
Tabellen zusammengestellt: 

Tabelle 1 ) 
Die Reaktion zwischen Magnesiumcarbonat und Ammoniumperchlorat 


Temperatur 250° C + 5°, Druck 1—10 mm 




















Erhitzungs- Gefunden Unverander-| — Be- 
Reaktionsgemisch dauer Mg(ClO,). | tes MgCO, | ro em | 
in Stunden in °/, in "/o NH,C10, i. %/, . 
— ; ——- — ——__—_ —_ — neues se —————— — — = 
°/, UberschuB NH,CIO, | 6 | 78,0 | 11,3 | 10,6 
| y 90,5 5,6 | 3,9 
12 os | = ilo = 
6 82,3 | 92 | 8.5 
y 92,2 | — -= 
| 2 | 96,4 53 | 0,3 
27 °/, UberschuB NH,CIO, | 6 69,1 2,6 | 29,2 
9 75,1 1,5 24,4 
12 | 84,2 1,2 | 14,6 
6 | 67,0 | 3,5 29,6 
ae eae 22,6 
ton ee ae” 21,4 
10°/, UberschuB MgCO,..| 6 | 834 | 45 12,1 , 
| 9 | gs92 | 3 7,8 
Be eck | ek 8,5 


Tabelle 2 


Reaktion zwischen Strontiumcarbonat und Ammoniumperchlorat 
Temperatur 250° C + 5°, Druck 1—10 mm 











Erhitzungs-| Gefunden arma ed | — Be: 
Reaktionsgemisch | dauer | Sr(ClO,), | tes SrCO ee mt 
in Stunden in °/, | in °/5 NH,C10, i. ° 
Stéchiometrisch . . .. . | 3 | 16,35 | 34,7 | 49,0 
66 O|CS4,6 49 | 205 
.. 1 - ee | es | 8,6 ' 
12 | §85 | ae 4,1 
| | 
Stéchiometrisch (Korner) . | S | 90,2 7,0 | 2.8 ; 
12 | 90,6 | 6,9 : 2,5 
20°/, Uberschu8 NH,CIO,; 12 | 882 | 23 CO 8,9 7 
20°/, UberschuB SrCO,. . | 12 | 85,7 | 102 | 4,1 8 
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Tabelle 3 
Reaktion zwischen Bariumcarbonat und Ammoniumperchlorat 


Temperatur 250° C + 5°, Druck 1—10 mm 








‘Erhitzungs- Gefunden | Unverander- | Andere Be- 


Reaktionsgemisch dauer | Ba(ClO,), | tes BaCO, nin a 
in Stunden in °/5 in °/, NH,C10, i. °/, 
Stéchiometrisch . . ... 6 71,1 13,1 15,8 
] 76,3 11,0 12,7 
12 76,2 11,1 12,8 
10°, UberschuB NH,CIO, | 6 70,1 10,5 19,4 
9 76,0 8,0 16,04) 
12 74,3 8,6 17,04) 
10°, UberschuB BaCO, . | 6 68,75 17,6 13,6 
| 9 72,6 16,3 11,2 
12 73,4 15,6 10.9 
Tabelle 4 


Reaktion zwischen Calciumcarbonat und Ammoniumperchlorat 
Temperatur 250° C + 5°, Druck 1—10 mm 











_ Erhit- | Geleden| Unveran- Andere Vorwiegend 








. , | zungs- | aia _ dertes Bestand- NH,CIO, n. 
Reaktionsgemisch | dauer Taaet | CaCO; teile, aus KJELDAHL- 
in Std. /o in °/, Diff. in °/, Meth. in °, 
a ES oe Oe — = ail ————- - ° 
Stéchiometrisch (Pulver) . 6 16.0 | 30.5 53,5 — 
| 9 28.9 | 26,8 52,3 48,92 
a aie 28,6 52,7 46,34 
10°/, WbherschuB NH,C10, | 6 13,8 | 26,8 59,4 
| > |. eT 26,4 56,9 
| 42 17,4 | 28,2 54,4 
10°’) UberschuB CaCo,. . | 6 | 169 | 305 52,6 
| 9 | 176 | 326 49,8 
| 12 | 174 | 33,0 49,6 
Stéchiometrisch (Kérner). | 6 | 17,2 | 30,2 52.6 
| 9 | 26 | 24,4 50,0 44,59 
3s +; Bes i Bl 42,3 41,25 
| 
Stéchiometrisch (Pulver | 6 | 16 | 31,2 53,2 
von 1—19 Mikron) . . | 9 | 1442 | 325 53,3 


Die Durchsicht der Tabellen 1, 2, 3 und 4 l48t erkennen, daB 
bei Anwendung stéchiometrischer Mengen bei Magnesium- und 
Strontiumperchlorat befriedigende Ausbeuten zu erzielen sind. Die 
Ausbeute an Bariumperchlorat betrigt ungefihr 75°/, unter ge- 
eigneten Bedingungen; man erhalt somit em Produkt, das fur manche 





1) Nach Kse_pant wurden die Werte 16,18 und 16,56 gefunden, wihrend 
sich 16,0 und 17,0 aus der Differenz ergaben. 
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Zwecke der Feuerwerkerei geeignet ist. Die Ausbeute an Calcium. 
perchlorat betragt unter den giinstigsten Bedingungen weniger 
als 30°). 

Die Verwendung anderer Mengenverhiltnisse bringt keine Vor. 
teile. Kinen gréBeren Feinheitsgrad der Teilchen zu benutzen, a); 
in der gewOhnlichen Kugelmiihle erreichbar ist, bietet keine Vor. 
teile und kann unter Umstinden schidigend wirken. Zusammen. 
pressen des Reaktionsgemisches zu Ké6rnern, gibt eine merkliche 
Steigerung der Reaktion. 

Der Umfang der Reaktionen wachst mit Zunahme der Basizitit 
des Metallearbonats und mit der Stabilitét des intermediar gebildeten 
Perchloratammins. Das schwach basische Magnesiumecarbonat gib: 
die beste Ausbeute am Perchlorat wegen der groBen Stabuilitaét seines 
Perchloratammins. Das stirker basische Bariumearbonat liefert eine 
geringere Ausbeute, als das weniger basische Strontiumearbonat 
wegen der gréBeren Stabilitat der Strontiumperchloratammine. 
Calcitumearbonat gibt unbefriedigende Ausbeuten. 

Kine Reihe von Versuchen, wie die in Tabelle 2, 3 und 4 ge- 
schilderten, wurden mit den Oxyden von Ba, Sr und Ca bei einer 
Temperatur von 160° + 5 ausgefiihrt. Man glaubte, daB eine Tempe- 
ratur unterhalb des Umwandlungs- und Dissoziationspunktes von 
Ammoniumperchlorat fiir diese Stoffe wegen der gesteigerten Basi- 
zitit ausreichen wiirde. Nach 6 stiindiger Reaktion gaben alle 
diese Gemische nur sehr geringe Ausbeuten: Ba(ClO,).: 36,5°)); 
Sr(ClO,)o: 11,4%); Ca(ClO,).: 20,5%,. 


Illinois, University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1935. 
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Darstellung und Eigenschaften der Perchloratammine 
der Erdalkalimetalle 


Von G. Freperick Smita und E. G. Kocu')?) 


Mit 7 Figuren im Text 


Einleitung 


Obwohl die chemische Literatur iber die Ammine der Metallsalze 
sehr groB ist, sind doch die Ammuine der Metallperchlorate nur ver- 
hiltnismaBig wenig untersucht. Roscon*) beschrieb 1863 die Dar- 
stellung von Cupriperchlorat—Tetrammin. Satvaport*) beschiftigte 
sich mit den Amminen der Perchlorate von Co, Ni, Mg, Cd, Zn 
und Cu. Epxurarm®) beschrieb die Darstellung von Auriperchlorat- 
ammin und Lithiumperchloratammin. 

Wihrend der letzten 30 Jahre haben sich insbesondere Bonne- 
ror®), EpHraim®), Brutz und Hirrie’) Htrrie®), Cuark’) u. a. mit 
ausgedehnten Untersuchungen von Metallsalzamminen beschiiftigt, 
wobei hauptsichlich Metallhalogenide, die Metallperchlorate aber 
gar nicht beriicksichtigt wurden. 

Die vorliegende Untersuchung beschreibt die Darstellung der 
Perchloratammine von Mg, Ca, Sr und Ba, sowie eine Untersuchung 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Kopre., Berlin. 

2) Auszug aus der Dissertation von E. G. Kocu zur Erlangung des Grades 
Dr. der Philosophie“ bei der Graduate School of the University of Illinois, 1932. 
Vorgetragen in der Abteilung fiir Anorganische und Physikalische Chemie bei der 
Versammlung der Amerikanischen Chemischen Gesellschaft in New Orleans. 

8) H. E. Roscor, Journ. chem Soc. 16 (1863), 82. 

*) R. Satvapori, Gazz. chim. ital. 42, I (1912), 458. 

5) F. Epnram, Ber. 45 (1912), 1322; 46 (1913), 3103, 3742; 51 (1918), 
644; 58 (1920), 548; 55 (1922), 1608. 

6) J. Bonneror, Compt. rend. 180 (1900), 1394; Ann. chim. phys. (7) 2 
(1901), 317. 

7) W. Birtz u. G. Hitrric, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), lll; 114 
(1920), 241; 119 (1921), 115. 

8) G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 31; 124 (1922), 322; 
125 (1922), 269. 

*) G. L. Ciark, Am. Journ. Science (5) 7 (1924), 1. 


— 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. “ 
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ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften. Es wird dj, 
Darstellung von 10 Amminen beschrieben; ihre Zusammensetzung 
wird bestimmt; die Dichten werden gemessen und daraus das Mole. 
kularvolumen berechnet; ferner werden eimge andere Eigenschaften. 
darunter auch die Léslichkeit, untersucht. 


Vorversuche 


AuBer den Angaben von Roscor, SALVADOoRI und EpHrarm iiber 
die verschiedenen Perchloratammine liegen noch Versuche von Liner!) 
liber Magnesiumperchloratammine vor. Zwei Ammine sind _be- 
schrieben, niamlich Mg(NH,).(ClO,). und Mg(NHs5),(ClO,).. Das 
letztere wurde hergestellt aus wasserfreiem Magnesiumperchlorat und 
wasserfreiem Ammoniak oder aus Magnesiumperchlorat-6-Hydrat 
und Ammoniak bei gewéhnlicher Temperatur, Erhitzung auf 250°, 
Abkihlung und weitere Behandlung mit Ammoniak bis zur Er- 
reichung des Gleichgewichtes. Das Diammin wurde aus dem Hex- 
ammin durch isotherme Zersetzung bei 168° erhalten. Der Dampi- 
druck des Diammins erwies sich als so miedrig, dab es méglich war, 
wasserfreies Magnesiumperchlorat zur gravimetrischen Bestimmung 
von Ammoniak zu benutzen. 


Darstellung der wasserfreien und wasserhaltigen Perchlorate 

Magnesiumperchlorat-6-Hydrat. Reimes Magnesiumoxyd 
wurde in chemisch reiner, im Vakuum destillierter Perchlorsiure 
von 70°, gelést, wobei ein geringer Uberschu8 des Oxydes benutzt 
wurde, den man dann abfiltrierte. Nach Konzentration des Filtrates 
lieB man das Perchlorat kristallisieren, trennte es in der Zentrifuge 
von der Mutterlauge und reinigte durch zweite und dritte Kristalli- 
sation der wibrigen Lésung. 

Calciumperchlorat-4-Hydrat. Reines Calciumchlorid wurde 
mit Perchlorsiiure von 70°/, in geringem UberschuB digeriert, bis aller 
Chlorwasserstoff vertrieben war. Man lieB das Perchlorat auskristall- 
sieren, zentrifugierte die Kristalle ab und reinigte durch zwei Kristalli- 
sationen. 

Strontiumperchlorat-4-Hydrat. Reines Strontiumnitra' 
wurde mit einem geringen UberschuB von Perchlorsiiure digeriert, bis 
die Salpetersiiure véllig entfernt war; die Kristalle wurden von der 
Lésung getrennt und zweimal umkristallisiert. 


1) Ling, Diss. Columbia Univ. 1928. ,,Ammine des Magnesiumperchlorats . 
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Bariumperchlorat-3-Hydrat wurde ebenso wie das Calcium- 
salz unter Verwendung von BaCl, hergestellt. 

Wasserfreies Magnesium-, Calcium.-, 
Bariumperchlorat. Diese Salze sind bis 
wurden deswegen aus den beschriebenen Hydraten hergestellt in 
einem Vakuumtrockenofen bei 250° unter einem Druck von 1 bis 
10mm Hg. 


Strontium- und 
250° bestindig; sie 


Analyse der wasserfreien Perchlorate 


Die wasserfreien Perchlorate wurden so abgewogen, daB sie 
keinen Wasserdampf absorbieren konnten; sie wurden in Wasser 
gelést und das Magnesium als Mg-NH,-Phosphat, das Calcium als 
Oxalat und das Barium als Sulfat gefaillt. Strontiumperchlorat wurde 
durch einen geringen Uberschu8 an H,SO, in Sulfat verwandelt und 
schlieBlich nach dem Gliihen als wasserfreies Sulfat gewogen. Die 
Ergebnisse dieser Analyse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 


Analyse der wasserfreien Perchlorate von Mg, Ca, Sr und Ba 








Ana- ‘Gew. der| Ge- (|Gew. des Gef. | - ‘Ber. Ber. Gef. 
Py ey Pas Nieder- Gew. des|Gew. des Gew. des Rein. 
- | vO8 schlags | Metalls | Metalls Salzes _ heitsgrad 

Salz in g | Ndschlg. in g in g | in g in g in °/, 

Mg(ClOg)2 | 0,2602 Mg,P,0, 0,1296 | 0,2319 0.2316 0,2598 99,85 
— 04085 | 0.2036 | 0,3641 0,3638 0,408 1 99,90 

0,3622 | 0,1805 | 03228 | 0.3225 0,3618 99,90 

Mittel 99,89 

Ca(ClO,4), | 0,4873 CaO 0.1136 | 04057 04036  0,4848 99,49 
| 0.4205 (9,098 1 0.3500 0.3486 0.4188 99,60 

| 0,3546 0.0827 0,2952 0.2939 0,3530 90,55 

Mittel 99,95 

Sr(ClO,4). | 0,5231 SrSO, | 0,3345 | 0,3631 0,3622 0,5218 99,75 
| 0,4672 | 0.2989 | 0.3243  0,3237 0,4663 99,80 

| 0,4001 | 0,2558 | 0,2777 | 0,2770 | 0,3990 99,73 

Mittel 99,76 

Ba(ClO,), 09,4600 | BaSO, | 0.3174 = 0,2721 0.2706 | 0.4574 99,43 
0,4975 | 0,3362  0,2944 =0,2865 (04845 99,74 

0,5102 0.3531 | 0.3019 0.3010 | 0.5087 99,72 


Mittel 99,66 


Darstellung der Perchloratammine von Mg, Ca, Sr und Ba 


Ammine bei Sattigung mit NH, unter 1 Atm. bei Raum- 
temperatur. Wasserfreie Perchlorate wurden auf flachen Schalen 
in einem Hempe.’schen Vakuumexsikkator ausgebreitet. Nach dem 
Auspumpen lieB man trockenes Ammoniak aus einem Vorratszylinder 


)* 


_ 


—_ 
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mit fliissigem Ammoniak eintreten. Das Gas wurde vorher gereinjo; 
durch Ascarit (Gemisch von Asbest mit Natriumhydroxyd) und dany 
durch Bariumoxyd. Die Proben blieben bei gewohnlicher Temperaty; 
und bei ungefihr 1 Atm. hegen, bis die maximale Gewichtszunahme 
erreicht war. 

Ammine mit der geringsten Ammoniakmenge bei ge. 
wOhnlicher Temperatur. Die in der angegebenen Weise her. 
gestellten gesittigten Perchloratammine lef man im Exsikkator iiber 
einer groBen Menge des wasserfreien Perchlorats bei gewoéhnlicher 
Temperatur legen. Der Gewichtsverlust wurde von Zeit zu Zeit fest- 
gestellt, bis das Gleichgewicht erreicht war. Die erforderliche Zeit war 
um so grOBer, je geringer der Ammoniakdruck der gebildeten Perchlorat- 
ammine war. Kennt man die maximale Temperatur, unterhalb welcher 
das niedrigste Ammin nicht mehr dissoziiert, so kann man die zur Er- 
reichung des Gleichgewichtes erforderliche Zeit abkiirzen, indem man 
die Reaktion etwas unterhalb dieser Temperatur vor sich gehen libt. 

Darstellung der zwischenliegenden Ammine. Das ge- 
siittigte Perchloratammin wird in einem Exsikkator iiber einer groBen 
Menge des nichstniederen Ammins aufbewahrt, bis der Gewichtsverlust 
des gesittigten Ammins vollstindig ist. Kennt man die maximale 
Temperatur, bei der das intermediire Ammin bestindig ist, so kann 
man diese Temperatur benutzen, um die Einstellung des Gleich- 
gewichtes zu beschleunigen, wenn man einen groBen Uberschuf des 
niedrigeren Ammins verwendet. Die Perchloratammine kénnen alle 
durch isotherme Zersetzung erhalten werden, wie spiter dar- 
Tabelle 2 


Analyse der Perchloratammine von Mg, Ca, Sr und Ba 
Normalitatsfaktor der Siure = 0,2009, der Base = 0,0882 


gelegt wird. 








| Angew. | Vol. | Vol. | Héchst- und | Mittel | NH; Nr. der 
Verbindung Menge HCl KOH | Mindestwert INH gef.| ber. | Ana- 





in g ml ml in °/, in °/, | in °/, | lyse 
Mg(NH,)¢(ClO,), | 9, 2908 | 32,65 649 | $1,25—S1, 31/ 31,28 | 31,40 | 6 
noe (ClO 4g) | 3,1094| — _ 13,38 | 13,23 | 1°) 
Ca(NH,)g(ClOg)g | 0,2021 | 41,51 6, 57 29,75- -30,04| 29,88 | 29,94 | 6°) 
Ca(NH,), ml ‘I a 0.2900 | 26,13 8.31 | 22,00—22,28;| 22,17 | 22,17 | 6 


Ca(NH,)o(Cl04)q | 0.3457 | 24,81 14,07 | 12,23—12,41| 12,36 | 1247 | 6 


Sr(NH,)-(ClO4). | 0.3093 | 29,07 4,42 | 29,20—29,34| 29,25 | 29,35 | 3 
Sr(NH,),(ClO,)e | 0.3061 | 26,15 | 3,09 | 26,15—26,26| 26,21 | 26,27 | 6 
Sr(NHg)o(ClOg), | 0,5051 | 24,50 10,63 | 10,41—10,76| 10,58 | 10,62 | 12 
Ba(NH,)-(ClO,)9 | 0.7964 | 99.59 3.53 | 23,.25—23.35| 23,30 | 23.29 | 3 
Ba(NH,)9(ClO4)9 | 0,5708 | 24,88 11,01 | 9,02—9,15| 9,05 | 918 | 6 





1) Gravimetrisch aus isothermer Zersetzung. 
2) Normalitat der Saéure = 0,0993. 
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Die in der angegebenen Weise hergestellten Perchloratammine 
wurden analysiert durch Auflésen gewogener Mengen in einem Uber- 
schuB von Normalsalzsiure und Riicktitration mit Normalalkal 
unter Verwendung von Methylrot als Indikator. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Alle Analysen wurden dreimal 
durchgefiihrt, und nur das Mittei dieser Werte ist angegeben. 


Isotherme Zersetzung der Perchloratammine 


In Tabelle2 sind alle Perchloratammine zusammengestellt, 
deren Ammoniakdruck eine Atmosphire oder weniger bei gewoéhn- 
licher Temperatur betrigt. (Kin Calciumperchloratammin mut 
2Ca: 5 NH, wird durch die Daten der isothermen Zersetzung angezeigt.) 

Das Gerit zur Bestimmung der isothermen Zersetzungen ist in 
Fig. 1 dargestellt, welche den Aufbau mit hinreichender Deutlichkeit 
erkennen laBt. Die Erhitzung des Reak- 


tionsgefaibes wurde durch die Wahl einer _ \} , ; 
Heizflissigkeit von geeignetem Siedepunkt iF i 

geregelt. Der Druck wurde bestimmt mit “T 

Hilfe eimes geschlossenen Quecksilbermano- \ " 

meters und die Temperatur durch ein An- > (| Maken zum 
schiitzthermometer von kleinem MeBbereich. OT crag aol | Sniff 

Alle Schliffverbindungen waren vakuum- © =; /7*°°) \ihtper — 


4 


vi 


'@¢ 
|| Som 


dicht, wenn man ein geeignetes Schmier- 


mittel benutzte. Es wurde die folgende fe 
Arbeitsweise eingehalten. : too Naa | 

Die Flissigkeit im Dampfbad wurde § on f 
zum Sieden erhitzt und dadurch das Reak- . if | AS 
tionsgefif auf eine bestimmte konstante p. | 
Temperatur gebracht, die durch den Siede- iy ‘ae’ 
punkt der Flissigkeit oder des azeotro- \ net 
pischen Flissigkeitsgemisches gegeben war. | pa 
Kine gewogene Menge des zu_ unter- elektr Meizer 


suchenden Perchloratammins befand sich pi, 1) Gerat zur Druck- 


in einem Wageglischen mit eingeschlif-  messung bei konst. Temp. 
fenem Stopfen im ReaktionsgefiB. Dann 

wurde der Apparat entliftet, wobei die Luft durch das Ammoniak 
verdringt wurde, das bei der Dissoziation des Ammins entstand. 
SchheBlich wurde fiir die gegebene Temperatur der Dissoziations- 
druck bestimmt. Man entnahm die Probe aus dem Reaktions- 
gefaB, verschloB das Wageglas und wog es nach dem Abkihlen. 
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Nachdem der Ammoniakverlust bestimmt war, wiederholte man 
den Vorgang, bis unter niedrigerem Druck das Gleichgewicht erreicht 
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war. Die Druckgleichgewichte wurden hiufig in wenigen Minuten 
erreicht, aber in einigen Fallen auch erst nach mehreren Stunden. 
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Die erhaltenen Daten sind graphisch in den Fig. 2, 3 und 4 dar- 
gestellt. Die Daten fir die isotherme Zersetzung von Magnesium- 
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perchlorathexammin findet man in Tabelle3. Sie entsprechen den in 
Fig. 2, 3 und 4 graphisch dargestellten Daten, welche Mittelwerte 
aus 3 Versuchen sind. 

Tabelle 8 


Isotherme Zersetzung von Magnesiumperchlorathexam min 
Temperatur 153,2°C. Mg(NH,).(ClO,4), = 3,9264 g 











| GefaB + NH, in ’=§ NH, in _ GefiB + > NH, in NH, in 
Druck _ Probe der Probe der Probe Druck Probe der Probelder Probe 
inmm ing | ing Mole in mm in g in g Mole 
60,0 | 22,0212 | 1.2332 6,00 59,0 21,2609 0.4729 2.30 
59.0 21,9058  IL,1178 | 544 54,0 21,2338 0.4458 2,17 
59.0 | 21,5862 | 0.7982 3,89 10 21,2042 04162 2.02 
60,0 | 21,4050 | 0.6170 | 3,01 


Aus einer Priifung der Werte von Tabelle 3 ergibt sich, daB 
zwischen Hexammin und Diammin keine intermediaéren Ammune von 
Magnesiumperchlorat vorhanden sind. Dies steht in Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen von Ling!). Das Fehlen weiterer Perchlorat- 
ammine von Mg, Ca, Sr und Ba auBer den angegebenen wurde auch 
dadureh sichergestellt, daB man die Ammine iiber einem Uberschuf 
des nachstniederen Ammins oder des wasserfreien Salzes aufbewahrte. 
In keinem Falle konnten intermediire Ammine erhalten werden. 
Héhere Ammine der Metallperchlorate sind wahrscheinlich bet nied- 
riger ‘Temperatur und bei Drucken oberhalb einer Atmosphiare be- 
staindig. 

Bestimmung der Dampfdruck-Temperaturgleichgewichte 


Das Gerit zur Bestimmung der Dampfdruckinderung mit 
steigender Temperatur sowie der zum Heizen benutzte elektrische 
Ofen sind in der vorhergehenden Mitteilung?) beschrieben; auch die 
Arbeitsweise ist dort mit hinreichender Ausfihrlichkeit behandelt. 
Fur den hier verfolgten Zweck sind zwei VorsichtsmaBregeln er- 
forderlich: 1. Anwendung einer hinreichend groben Probe, damit 
beim Zerfall geniigende Mengen des Ausgangsammins vorhanden 
bleiben; 2. Regelung des Temperaturanstiegs in solecher Weise, dab 
die Druckgleichgewichte jenem folgen kénnen. Die Versuchsdaten 
sind graphisch in Fig. 5, 6 und 7 dargestellt. 

Weitere Daten fiir Vergleichszwecke sind in Tabelle 4 (5. 25) 
zusammengestellt. 


1) Liyg, l. c. 
2) G. F. Surrn u. V. R. Harpy, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 1. 
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Die Dichten wurden mit Hilfe eines Pyknometers ermittelt. Als 
Verdringungsflissigkeit benutzte-man in allen Fallen Kohlenstoff- 


tetrachlorid;: nur bei dem Hexammin und dem Tetrammin von 
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Tabelle 4 


Vergleichende Angaben tiber die Dampfdrucke der Perchloratammine 








—_— — ————— >= Seen ay 


Temperatur fiir Existenzgebiet Temperatur der 
Verbindung p = 100 mm bei 760 mm 1. Dissoziation 
in °C | in °C in °C 
Me(NH,)o(ClO4g). . 10mm bei 260°C) 227 bis Zerfall 227 
Mg(NHg)g(ClOg)o 168 bis 227 -—— 
Ca(NHy)e(ClOg)e. - 165 153 bis 264,2 ~62 
Sr(NHg)e(ClOg)e. «| 106,5 104.5 ,, 160,0 ~29 
Ca(NHg3)q(ClO4g)o. . 105,0 149,7 ,, 153.0 ~2I 
Ca(NHg)g(ClOg)o. - | 103,0 bis 147,7 2 mm bei 0° 
Ba(NHg)(ClO4). . | 61,0 74,2 bis 112,7 li-w eo 
Sr(NH3).(ClOg)e. - | 58,5 53 g,:-—-:104,,5 ha. a a 
Ba(NHg)g(ClOge  . | 29.0 bis 74,2 18.5... . 0° 
Sr(NH)-(ClOg).. «| 16.5 »» 53,0 ee on SF 


Caleciumperchlorat mute wegen der geringen Dichte Toluol Ver- 
wendung finden. Das Kohlenstofftetrachlorid hatte nach Reinigung 
und Destillation einen Siedepunkt von 75—76,5° und Dj’ =1,5843. 
Das Toluol hatte nach Entwisserung und fraktiomierter Destillation 
einen Siedepunkt von 109,5—110,5° und Dj° = 0,8613. Es wurde 
in jedem Falle festgestellt, daB die Perchloratammine in CCl, und 
Toluol unléslich waren, und alle VorsichtsmaBregeln, die beim 
Arbeiten mit dem Pyknometer erforderlich sind, wurden eingehalten. 
Die Temperatur des Thermostaten betrug 25 + 0,02°. In jedem 
Falle wurden 3—4 Bestimmungen ausgefiihrt. Die Ergebnisse nebst 
den ubrigen Daten fiir die Berechnung der Molekularvolumina und 
des scheinbaren Volumens von NH, sind in Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. Die Daten fiir Magnesiumperchlorat sind einer Arbeit von 





Linn!) entnommen. 

Bei der Durchsicht von Tabelle 5 findet man, daB der mittlere 
Wert fiir das Volumen von NH, in den Perchloratamminen 22,54 
betrigt; dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem Ammoniak- 
volumen der Ammuine von CaCl, und BaCl, nach den Bestimmungen 
von GitLespre und Gerry). Die Zahl ist auch in Ubereinstimmung 
mit den Werten von Brrz?) fiir die Ammine der Halogenide des zwei- 
wertigen Kobalts, namlich 20 fiir das Chlorid, 21 fiir das Bromid 
und 24 fiir das Jodid. Offenbar besteht ein enger Zusammenhang 
zwischen der Stabilitét und dem Volumen der Ammoniakmolekeln, 
die beide vom Volumen des Kations und Anions abhingen. 


') Ling, L. ec. 
2) L. J. Grt_espre u. H. T. Gerry, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 3962. 
3) W. Brrtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 245. 
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Tabelle 5 
Dichten, Molekularvolumina und scheinbare Volumina des NH, in den Per. 
chloraten und Perchloratamminen von Magnesium, Calcium, Strontium und Barium 


—— 











Verbindung Mol.-Gew. Dichte 25°/4° Mol.-Vol. gag 

a ol. von NH, 
is 5 ee 223,2 | 2.60 85,8 nies 
Mg(NH,)(ClIO,). . . . 257,3 2,053 125,3 19.8 
Mg(NH,),(ClO,). . . 325,4 1,41 230,8 24,2 
eo § ee 239,0 2,651 90,2 — 
Ca(NHy)o(ClOgo. . . . 273.0 2,072 131,8 20,8 
Ca(NH3),(ClO,)s. . . . 307,1 1,650 186,1 23,9 
Ca(NH,),(ClO,),. . . . 341,1 1,442 236,6 24.4 
a Ok 286.6 2,973 96,4 a 
Sr(NH,)o(ClO,g)s . — 320,6 2,403 133,4 18.5 
Sr(NH,)(ClOg)e. . . . 388,7 1,683 230,9 22,4 
Sr(NH,)-(ClOg)e. . 405,7 1,608 252,4 22,3 
 * Ge 336,3 3,681 91,4 — 
Ba(NH,).(ClO,). . . . 370,3 | 2,585 143,3 25.9 
Ba(NH,)(ClOg)o . . 438,4 1,898 231,0 23,2 


Verdrangung von Wasser in den Perchlorathydraten durch Ammoniak 


Die Hydrate von Magnesiumperchlorat mit 2, 4 und 6H,0 
wurden eimem trockenen Ammoniakstrom ausgesetzt; gewogene 
Mengen der Hydrate befanden sich dabei auf einer Unterlage von 
Sinterglas, die in einem besonderen WiagegefaiB eingeschmolzen war: 
dies hatte einen Rohransatz am Boden zum Einlassen des trockenen 
Gases und eine aufgeschliffene Muffenkappe, durch die das feuchte 
Gas austreten konnte. Die gewogenen Hydratmengen wurden so- 
lange mit trockenem Ammoniak behandelt, bis das Gleichgewicht 
erreicht war. In dem erhaltenen Produkt bestimmte man das Am- 
moniak; es ergab sich, daB in allen Fallen das gesittigte Perchlorat- 
ammin gebildet war. 

Dieselben Versuche wurden dann mit den miedrigsten Hydraten 
von Calcium, Strontium und Barium ausgefiihrt, wobei dieselben Er- 
gebnisse gefunden wurden. Da die héheren Hydrate eine geringere 
Bildungswirme haben als die niederen, so ist gesichert, dab alle 
Perchlorathydrate dieser Metalle in gleicher Weise bei Beriihrung 
mit trockenem Ammoniak von Atmosphiérendruck in die héchsten 
Ammine verwandelt werden. Als Bariumperchlorathydrat mit Am- 
moniak behandelt wurde, trat teilweise Lésung der Probe ein; in 
diesem Fall wurde daher das Gleichgewicht untersucht durch be- 
stimmung des Wassers, das entwich, wenn Ammoniak durch das 
Reaktionsgemisch ging. Das feuchte Ammoniak wurde in einem 


gewogenen Rohr mit Bariumoxyd entwissert. Der gesamte ent- 
weichende Wasserdampf war dem im urspriinglichen Hydrat ent- 
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haltenen Wasser gleich. Es entstand das Perchlorathexammin. Die 
in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche wurden alle drei- bis 
sechsmal mit denselben Ergebnissen wiederholt, wobei die griBte 
Abweichung von der Theorie 0,2°/, betrug. Die einzelnen Daten 
werden aus Griinden der Raumersparnis nicht mitgeteilt. 


Allgemeine Betrachtungen 

In Ubereinstimmung mit den Auffassungen von CLarK, Binrz 
und EpxHrarm lassen sich die Beziehungen zwischen den physika- 
lischen Eigenschaften der hier untersuchten Koordinationsverbin- 
dungen folgendermaBen angeben: 

1. Die Stabilitét der Ammine wichst in dem MaBe, wie das 
Atomvolumen des Kations abnimmt. 

2. Die Stabilitat der Ammine wichst mit zunehmendem Volumen 
des Anions. 

3. Das Volumen des Ammoniaks wichst mit zunehmendem 
Volumen des Anions. 

4. Bei gleichem Volumen von Kation und Anion nimmt die 
Stabilitat ab mit zunehmendem Volumen der Neutralmolekel. 

Diese Regeln haben sich bei der Untersuchung der Perchlorat- 
ammine als zutreffend erwiesen, insoweit die fraglichen Variabeln 
untersucht worden sind. 

Die Léslichkeit der hier behandelten wasserfreien Perchlorate 
in flissigem Ammoniak wurde angenihert bestimmt. Die erhaltenen 


Werte folgen in Tabelle 6. ,, ; 
6 Tabelle 6 

Halbquantitative Bestimmung der Léslichkeiten der wasserfreien Perchlorate 

in fliissigem Ammoniak 








Hexammin augue WOSSEEEE. Klar léslich 
Perchlorat in Unldéslich in ; ’ 
des Salzes 1000 ¢ NH, in (C,H,),0 
Mg(ClO,)e . .-. 1,7 CCl, CgH;CH, — 
2 NT a 2,2 CCl,, CsHe, C,H,CH, 2 2/100 ml. 
. rae 3,0 | CCL, CH, C,H,CH, 4 2/100 ml. 
Ba(ClO,)p . . - - 2,0 CCl, CgHg, CoH, CH, 11 g/100 ml. 


Alle untersuchten Perchloratammine waren ldslich in Athyl- 
alkohol, Athylacetat und Amylacetat; es trat aber Hydrolyse ein, 
wobei sich unlésliche Salze oder Hydroxyde bildeten. Der Umfang 
der Lésungswirkung zeigt an, daB in diesen Lésungsmitteln das Am- 
moniak freigemacht wird, da die wasserfreien Perchlorate selbst in 
ihnen sehr léslich sind. 


Illinois, Uniwersity, Chemical Laboratories. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1935. 
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Uber das Verhalten des Chrom(3)-oxyds 
zu Alkalihalogenatlésungen. I. 


Das Reaktionssystem Chrom(3)-oxyd—Bromat 


Von RaGanar LYDEN 


Die Uberfiihrung des in Séuren schwerléslichen, wasserfreien ge- 
gluhten Chrom(3)-oxyds in ldésliche Form wird, wie bekannt, ent- 
weder durch AufschlieBung vermittels saurer Alkalisulfate oder durch 
oxydatives Schmelzen in Gegenwart von Basen bzw. Alkalicarbo- 
naten erzielt. Da die Auflésung des genannten schwerldslichen 
Chromoxyds durch ganz einfache Mittel gelingt, soll die vorliegende 
Untersuchung zeigen. In den Alkalibromaten wie auch in den 
-chloraten verfiigt man tber Mittel, die ein schnelles Auflésen von 
Chrom(3)-oxyd gestatten, wobei dreiwertiges Chrom in die sechs- 
wertige Form itbergeht. Die Auflésung wird so bewerkstelligt, dab 
man Chrom(3)-oxyd mit neutralen Lésungen von den genannten 
Alkalihalogenaten auf dem Wasserbade erwairmt. Unter Freiwerden 
von Halogen vollzieht sich die Reaktion. Die Auflésungsgeschwindig- 
keit be: der Kinwirkung von Bromat ist sehr grob, wogegen das 
Chiorat ziembch langsam reagiert. 

Da’ Chlorsiure die Oxydation des dreiwertigen Chroms in die 
sechswertige Form bewirkt, ist wohl friiher beobachtet worden, 
nimlich bei der Kinwirkung von Chlorat auf Chromisulfat in salpeter- 
saurer Lésung. Ferner ist zu erwihnen, daB Scuuizse!) nachgewiesen 
hat, daB Chrom(3)-oxyd von der Chloratschmelze zu Chrom(6)-oxyd 
oxydiert wird und daf das entstandene Chromsiiureanhydrid weiter 
unter Chlorentwicklung in Chromat iibergeht. Diese Chromatbildung 
ist von BrettamMy?) niiher untersucht worden. Storer’) sowie auch 
Gisps*) haben die Beobachtung gemacht, daB die Verbindungen des 
dreiwertigen Chroms in siedenden Liésungen von Alkalihydroxyden 


') H. Scnutze, Journ. prakt. Chem. [2] 21 (1880), 431. 

*) F. Bettamy, Monit. scient. [4] 1 (1887), 1145. 

*) F. H. Storer, Proc. Am. Acad. 4 (1857/1860), 338. 

*) W. Gress, Am. Journ. Science [3] 5 (1872), 113; Jahresber. 1873, 93> 
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beim Hinzufiigen von Brom infolge Bromatbildung zu sechswertigem 
Chrom oxydiert werden. Uber die Einwirkung der Bromate auf drei- 
wertiges Chrom berichtet Smrrn’), da8 Chromiverbindungen in saurer 
Lésung von Bromsiure zu sechswertigem Chrom oxydiert werden 
und daB diese Reaktion in Anwesenheit von Merkuriperchlorat oder 
Verkurisulfat in salpeter- oder tiberchlorsaurer Lésung ohne Brom- 
ausscheidung nach der Gleichung 
2Cr+ BrO,’+ 5H,O —> 2H,CrO, + Br’+ 6H’ 

verliuft. Fir die Auflésung des gegliihten Chrom(3)-oxyds sind aber 
friher keine neutralen Salzlésungen verwendet worden. 

Bisher hat der Verfasser des vorliegenden Aufsatzes die Reaktion 
gwischen Chrom(3)-oxyd und waBriger Kaliumbromatlésung niher 
untersucht. Zu diesem Zwecke wurde das Chrom(3)-oxyd aus Am- 
moniumbichromat durch Erhitzen dargestellt. Das auf diese Weise 
erhaltene Oxyd wurde weiter eine Stunde im Platintiegel in der Ge- 
bliseflamme erhitzt, um alles Wasser auszutreiben. Das zu den Ver- 
suchen benutzte Kaliumbromat war ein analysenreines Praparat, 
celiefert von der Firma Schering-Kahlbaum. 

Schon bei ganz oberflichlichem Studium des Vorganges beob- 
achtet man, da die anfangs triige Reaktion in kurzem Zeitraum an 
Schnelligkeit zunimmt. Sie scheint autokatalytischer Art zu _ sein, 
und da der Ubergang des dreiwertigen Chroms in sechswertiges ein 
Auftreten von Wasserstoffionen bewirkt, sind es wahrscheinlich diese, 
die die katalytische Wirkung ausiiben. Aus den unten beschriebenen 
Versuchsresultaten geht hervor, dafi die Oxydation des Chrom(3)- 
oxyds durch Kaliumbromat sich nach der Gleichung 

5Cr,O, + 6KBrO, + aq —> 38K,Cr,0, + 4CrO,-aq + 3 br, 
vollzieht. DaB das in UberschuB in der Lisung auftretende Chrom(6)- 
oxyd eine bedeutende Wasserstoffionenkonzentration hervorruft, ist 
selbstverstandlich. 

Experimentelle Resultate 


0,456 g Chrom(3)-oxyd und 0,501 g Kaliumbromat (im molaren 
Verhaltnis 1:1) wurden mit 10 ¢m* Wasser im Glaskolben auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis die ganze Masse zur Trockne eingedunstet 
war. Das Reaktionsprodukt enthielt noch ungeléstes Chrom(3)-oxyd, 
das abfiltriert und nach dem Gliihen im Porzellantiegel abgewogen 
wurde. Dabei erhielt man 0,0746g. Die aufgeliste Menge des 
Vhrom(3)-oxyds betrug also 0,3814¢g. Im Filtrat konnten weder 


1) G. F. Smrrn, Journ. Am. Soc. 45 (1923), 1420. 
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Bromat noch Bromid nachgewiesen werden; die anfangs zugesetzte 
Menge des Kaliumbromats war also restlos verbraucht. Das molare 
Verhaltnis der aufgelésten und zu Chrom(6)-oxyd oxydierten Chrom- 
(3)-oxydmenge zu der Quantitit des verbrauchten Kaliumbromates 
berechnet sich zu 5,02: 6, woraus sich die oben angefiihrte Gleichung 
fur den quantitativeén Reaktionsverlauf als zutreffend zeigt. 

Derselbe Versuch wurde wiederholt mit den gleichen Mengen 
Chrom(3)-oxyd und Kaliumbromat, welche mit 10cm? Wasser in 
einem Glaskolben auf dem Wasserbade erhitzt wurden. Nach dem 
Kindunsten zur Trockne wurde das ungelést gebhebene Chrom(3)- 
oxyd abfiltriert und nach dem Gliihen im Porzellantiegel gewogen. 
Die Menge desselben betrug 0,0756 g. Aufgelést waren also 0,3804 ¢ 
Chrom(3)-oxyd, und da sich das Filtrat als vollkommen frei von 
bromhaltigen Koérpern erwies, war also das anfinglich zugesetzte 
Kaliumbromat ginzlich verbraucht. Aus dem Versuchsresultat laBt 
sich das molare Verhiltnis der in Reaktion getretenen Chrom(3)- 
oxydmenge zu der Menge des verbrauchten Kaliumbromates zu 
5,00: 6 berechnen, was die oben angefiihrte Reaktionsgleichung 
hestitigt. 

Da die bei dem Vorgang beteiligten Mengen Chrom(3)-oxyd und 
Kaliumbromat zueinander im molaren Verhiltnis 5:6 standen, er- 
schien es als zweckmaBig, die genannten Ausgangsstoffe in diesen 
Molzahlen entsprechenden Quantititen aufemander einwirken zu 
lassen. 0,760 g Chrom(3)-oxyd und 1,0021 g Kalumbromat wurden 
im Glaskolben mit 20cm* Wasser auf dem Wasserbade erhitzt. 
Die Hauptmenge des Chrom(3)-oxyds léste sich in einigen Minuten. 
Nachdem die Lésung zur Trockne eingedunstet war, konnte man 
beobachten, daB keime Spur vom Chrom(3)-oxyd mehr vorhanden 
war, sondern daf die ganze Menge sich in Chrom(6)-oxyd um- 
gewandelt hatte. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser zu 250 cm° 
aufgelést. Aus dieser Lisung wurden 20 ¢m* mit Kaliumjodid und 
verdiinnter Chlorwasserstoffsiure versetzt, wonach das ausgeschiedene 
Jod maBanalytisch mit 0,1 n-Natriumthiosulfatlésung bestimmt 
wurde. Bei zweimaliger Wiederholung dieser Analyse fand man, dab 
die aus 20 cm* Lésung freigemachte Jodmenge 23,9 bzw. 23,95 em” 
0,1 n-Natriumthiosulfatlésung verbrauchte. Aus diesem Resultat 
berechnet man, da nur die in der Lésung befindliche Chromsaure 
die Oxydation des Jodions bewirkt hatte, denn das durch die in 
20 cm’ Lisung enthaltene Menge Chromsiure freigemachte Jod ent- 
spricht in diesem Falle theoretisch genau 24,0 cm* 0,1 n-Natrium- 








Zul 
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thiosulfatlisung. In der Lésung konnte tbrigens Brom in keiner 
Form nachgewiesen werden. Da also 5 Mole Chrom(3)-oxyd mit 
6 Molen Kaliumbromat in der Weise reagieren, daB das Chrom(3)- 
oxyd restlos in Chrom(6)-oxyd oxydiert wird unter Freiwerden des 
ganzen Bromgehaltes, kann man daraus schlieBen, daB die Auflésung 
des Chrom(3)-oxyds sich nach der friiher angefiihrten Gleichung abspielt. 
Da bei der Oxydation des Chrom(3)-oxyds nach der Reaktions- 
gleichung Chrom(6)-oxyd in einer Menge entsteht, die in der Lésung 
eine bedeutende Wasserstoffionenkonzentration hervorruft, wurde ein 
Versuch mit tberschiissigem Kaliumbromat ausgefiihrt, um zu er- 
fahren, wie sich das itberschiissige Kaliumbromat zu der sauer 
reagierenden Lésung verhialt. Zu diesem Zwecke wurden im Glas- 
kolben auf dem Wasserbade 2,5053g¢ Kaliumbromat und 0,760 g 
Chrom(3)-oxyd mit 50 em* Wasser unter RiickfluB erhitzt. Die voll- 
stindige Auflésung des Chrom(3)-oxyds hatte in einer Stunde statt- 
gefunden. Nach dem Abtreiben des freigemachten Broms wurde die 
erhaltene Lésung zu 500 cm* verdiinnt. Von der so bereiteten Lésung 
wurden zwei Portionen zu 25cm* mit Schwefeldioxyd reduziert, 
wonach Bromion mit Silbernitratlésung ausgefillt wurde. Die Ana- 
lysen ergaben 0,0833 bzw. 0,0834 g Silberbromid. Hieraus berechnet 
sich der in der Lésung befindliche Riickstand von Kaliumbromat im 
ganzen zu 1,4834g. Die verbrauchte Bromatmenge betrug also 
1,0219 g anstatt 1,0021 g, welche Quantitaét sich aus der Gleichung 
berechnen Jat. Weiter wurden die in der Lésung vorhandenen oxy- 
dierenden Stoffe (Bromat und Chromsiure) mafBanalytisch bestimmt. 
25¢m% von der Lésung wurden mit Kaliumjodid versetzt, wonach 
das nach dem Anséuern mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure frei- 
gemachte Jod 41,5 cm* 0,1 n-Natriumthiosulfatlésung verbrauchte. 
Der Chromsiéuregehalt in 25 cm® der Lésung entspricht genau 15 cm® 
Thiosulfatlésung der erwaihnten Konzentration, und der Rest von 
26,5 em® entspricht einer Menge von 0,0738 g Kaliumbromat. Der 
rickstindige Gehalt an Kaliumbromat in der ganzen Lésung labt 
sich hieraus zu 1,4760g berechnen. Aus den analytischen Daten 
geht also hervor, daB wahrscheinlich die Anwesenheit der durch die 
gebildete Chromsiure entstandenen Wasserstoffionen die beobachtete 
geringe Zersetzung von Kaliumbromat (Bromsiure) hervorgerufen 
hatte (gravimetrisch bestimmt 0,0198g, maBanalytisch 0,0272 g, 
entsprechend 0,79 bzw. 1,08°/, der ganzen zugesetzten Menge). 
Um die bei der Oxydation von Chrom(3)-oxyd durch Kalium- 
bromat freigemachte Quantitét Brom zu bestimmen, wurden 1,6702 ¢ 
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Kaliumbromat und 0,304 g Chrom(3)-oxyd mit 25¢em* Wasser jp 
einem Glasrohr mit eingeschliffenem Stopfen auf dem Wasserbade 
erhitzt. Der Stopfen war mit einem Zu- und Ableitungsrohr ver- 
sehen, so daB Luft durch die Flissigkeit wahrend des Verlaufes der 
teaktion durchgeleitet werden konnte. Das freigemachte Brom 
wurde auf diese Weise quantitativ in Kaliumjodidlésung eingeleitet. 
Das hierbei entstandene freie Jod verbrauchte 23,8 em® 0,1 n-Na- 


triumthiosulfatlésung, entsprechend einer Menge von 0,1902 g Brom. 


g, 
Hieraus laBt sich berechnen, daB das aufgeléste Chrom(3)-oxyd sich 
zu dem freigemachten Brom molar wie 5:5,95 verhalt, was eine 
gute Ubereinstimmung mit der friiher angefiihrten Reaktionsgleichung 
aufweist. 

Weil die Reaktion zwischen Chrom(3)-oxyd und Kaliumbromat 
bei der Siedehitze des Wassers auBerordentlich schnell verléuft, war 
anzunehmen, daf sich diese Umsetzung auch bei Zimmertemperatur 
mit merkbarer Geschwindigkeit abspielen wiirde. Diese Vermutung 
hat sich auch als richtig erwiesen, denn bei einem vorbereitenden 
Versuch, der mit 1,6702 g Kaliumbromat und 0,380 g Chrom(3)-oxyd 
in 15 em*® Wasser angestellt wurde, konnte man beobachten, daB die 
Umsetzung unter erwihnten Bedingungen (bei 18°) ziemlich schnel! 
verlief. Die Ausgangsstoffe nebst Wasser wurden in eine mit ein- 
geschliffenem Stopfen versehene Glasréhre hineingebracht und unter 
oft wiederholtem Schiitteln sich selbst iiberlassen. Nach 20 Stunden 
konnte man beobachten, daB die tiber dem aus unverandertem 
Chrom(3)-oxyd bestehenden Bodenkérper befindliche Lésung_ sich 
velbrot gefirbkt hatte und daB die Luftschicht durch Bromdampt 
braungefirbt war. Nach 48 Stunden war nur noch sehr wenig un- 
veriindertes Chrom(3)-oxyd tbriggeblieben und in 56 Stunden war 
die ganze anfinglich zugesetzte Chrom(3)-oxydmenge vollstindig 
aufgelost. 

Die Untersuchung wird vom Verfasser fortgesetzt werden, um 
die Reaktionsgeschwindigkeit des Systems Cr,0,-KBrO,-aq, sowie 
den Reaktionsmechanismus der Systeme Cr,0,-KClO,-aq und 
Cr,0,-KJO,-aq_ klarzulegen. 


Hetsingfors (Finnland), Chemisches Laboratorium der Uni- 
versitat, den 16. Februar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1935. 
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r. 

. Eine genaue Methode zur Bestimmung des CO,-Gehaltes 

1 der Luft 

\- Von Y. Kauxko, J. CARLBERG und V. MANTERE 

I. Mit 2 Figuren im Text 

h EKiner von den Verfassern') hat eine Methode zur Bestimmung 

n der Luftkohlenséiure mit Hilfe von px-Messungen in einer Bicarbonat- 

ljsung ausgearbeitet und dabei gezeigt, daB diese Bestimmung mit 
einer Genauigkeit von -+- 2,3°/, ausgefiihrt werden kann. Das Be- 

rechnen des CO,-Druckes aus den px-Messungen geschieht unter der 

: Annahme der Giltigkeit des Henry’schen Gesetzes fiir die Léslich- 

r 


keit der gasf6rmigen Kohlenséure in der Bicarbonatlésung. Bei der 
Prifung dieser Methode kommt der genannte Verfasser zu der Auf- 
fassung, daB es sich hier um eine Abweichung von dem Henry’schen 
Gesetze handelt, welches Resultat mit den Ergebnissen von Mc CLEN- 
pon?) und Hieerns und Marriot’) in guter Ubereinstimmung steht. 
Dagegen haben Witson-Orcurr und PEererson*) ebenso wie Mac INNEs 
und BetcHer®) Versuche angestellt, deren Ergebnisse mit dem 
Henry’schen Gesetze im Einklange stehen. Da diese Unstimmig- 
keit méglcherweise mit der Ungenauigkeit der Bestimmung des 
CO,-Gehaltes der Luft zusammenhingt, so haben wir einige dies- 
bezigliche Methoden gepriift und zum SchluB eine neue Methode 
ausgearbeitet, die unseres Erachtens zuverlissige Werte liefert. 
Durch die Arbeit von KErnpaAuL®) veranlabt, haben wir viele 
Jestimmungen nach PETTENKOFER’) ausgefiihrt. Wir haben fir 


') Y. Kauko, Zur Bestimmung der Kohlenséure in der Luft mit Hilfe 
von Py-Messungen. Z. angew. Chemie 47 (1934), 164. 

2) Mc CLENDON, Journ. of Biol. Chem. 80 (1917), 265. 

3) H. L. Hiegerys u. W. Marriot, Journ. Am. chem. Soc. 39 (1917), 68. 

*) P. W. Witson-Orcurr uv. W. H. Peterson, Determination of carbon 
dioxide in gas mixtures. A potentiometric method. Ind.-Engin. Chem. Anal. 
Ed. 4 (1932), 357. 

*) D. A. Mac Innes u. D. Betcuer, The Thermodynamic Lonization Con. 
stants of Carbonic Acid. Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 2630. 

*) J. Kenpau, The specific conductivity of pure water in equilibrium with 
‘tmospheric carbon dioxide. Journ. Am. chem. Soc. 88 (1916), 1480. 

7) H. Lunpecirpu, Die Nahrstoffaufnahme der Pflanze. Verl. G. Fischer. 
Jena 1932. S. 61. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 3 
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v Liter Luft @ em® n,-normale Ba(OH),-Lésung genommen und eine 
Probe von 8 ecm* derselben mit HCl-Lésung zuricktitriert, wobe; 
f cm® der ng-normale Saurelésung verbraucht wurden. Der CO,-Ge- 
halt der Luft x berechnet sich mit Hilfe des Ausdruckes: 


~127T/ 
0 SE [-7)] 


Pr 


— 


und daraus |aBt sich ableiten: 


dn, dn, df 
da da n, N, f 
- “/ Dtaihiny did iis Lendl 

r a f Ny o n, om b ny a ig 
n, Ob f n, f |. 


In unseren Versuchen haben wir z. B. folgende Werte gehabt: 


a= 100 cm’; da = 0,03; f = 22,3; df = 0,02; 
l 
dn _ 1,05 - 10-3: dn, 


n, n, 
n, = 0,9503/20; n, = 1,0285/20. 
Und aus diesen Werten berechnet sich: 
c= 0,037°/, 


“* = 0,08. 


= 9,7- 10-4; b = 25 cm’; 


Im besten Falle, unter Beriicksichtigung der pemlichsten Sorgfalt, 
' ne rte dx . 
kann dieses Verhaltnis auf i 0,02 hinabgedriickt werden. 


Nach dieser Fehlerberechnung miiBte man also den gewolin- 
lichen Gehalt der Luft an Kohlensiure: 0,03°/, mit der Genauigkeit 
0,0024 oder + 0,0006°/, bestimmen kénnen. Die gréBte theo- 
retische Genauigkeit kann bekanntlich nicht erreicht werden, wie es 
bereits von Krnpa.w |. e. auseinandergesetzt worden ist, und wie 
wir selbst wiederholt haben feststellen kénnen. KENDALL I. ¢. er- 
zielte die Genauigkeit + 0,001°/,, und wir haben noch viel gréBere 
Abweichungen beobachten kénnen. 

Die Schwiiche der PerrenKorer’schen Methode beruht daraut, 
daB die Probeentnahme der Luft leicht miBlingt und da’ beim 
Titrieren des Barytwassers die Luftkohlensiure des Laboratoriums 
das Resultat beeinfluBt. Aus diesem Grunde hat LunpEGArpDs’) 
eine Modifikation dieser Methode ausgearbeitet, wobei er statt einer 
Flasche ein Gasglocke, die Glyzerin als Sperrfliissigkeit enthalt, be- 
nutzt und die Berithrung der Luft mit den Titrierfliissigkeiten sorg- 


') H. LunpEGARDH, I. c. 
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Tt- 





y. Kauko, J. Carlberg u. V. Mantere. Bestimmung d. CO,-Gehaltes d. Luft) = 35 


‘altig vermeidet. Er meint, daB er die Bestimmung der Luftkohlen- 
siure mit der Genauigkeit von + 1°%/, ausfiihren kann, so dab der 
yormale Kohlenséuregehalt der Luft als 


(0,03 + 0,0008°/,) 
hestimmt werden kénnte. 


Diese von LUNDEGARDH modifizierte Methode ist auf ihre Ge- 
nauigkeit hin nicht experimentell genauer studiert worden. Und da 
die Handhabung der Apparatur recht umstandlich ist, so hat LUNpDr- 
cArDH selbst eine andere Methode zur Bestimmung der Luftkohlen- 
siure ausgearbeitet?). 

Nach dieser Methode wird die Luftprobe durch Aufziehen eines 
Gummistempels entnommen. Die Gasprobe und ein mit Luft gefiilltes 
GefiB befinden sich in demselben Thermostaten, die beiden Gase 
werden auf gleichen Druck eingestellt und ein Petroleuammonometer 
zwischen den beiden eingeschaltet. Wenn jetzt die Kohlensiure der 
Luftprobe in Lauge absorbiert wird, so sinkt der Druck. Dieser wird 
durch Aufheben der Hg-Oberfliche in einer Kapillare auf den ur- 
springlichen Wert hinaufgebracht und das durch Quecksilber ver- 
dringte Volumen gibt das Volumen der absorbierten Kohlensiure an. 
Die Bestimmung der Luftkohlensaéure soll mit der Genauigkeit von 

5°/, erfolgen. 

Wenn das Volum der Gasprobe mit vg und dasjenige von der 
Kohlenséure mit v bezeichnet wird, so haben wir: 


C= : 100, 
Vo 


wenn 2 den CO,-Gehalt in Prozenten angibt. Und somit 


dx adv dv, 


L D Vo 


Nach LuNDEGARDH erfolgt die Bestimmung von v, mit sehr grober 


Genauigkeit und da v mit der Genauigkeit + 10-* auf 2 em* oder 
10-3 auf 0,5 em* abgelesen werden kann, so ist <s ~ + 5-10-23, 
so daB auch 
ae 45-107 


sein soll. 





1) H. LunpEGArpH, Ein Apparat fiir volumetrische Kohlensiureanalyse 
nach einem neuen Prinzip. Ark. Kem., Mineral. Geol., Ser. B, 9 (1927), Nr. 46. 
3* 
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Diese Art der Messungen ist allerdings sehr von den eventuelley 
Temperaturschwankungen abhaingig. Wir haben namlich 


pre=kRT 
und somit: 

dp dT 

p a ie 


Wenn jetzt die Temperatur um den Betrag von 0,1° in yer. 
schiedenen Teilen des Systemes Gasprobethermobarometer schwankt. 
so entspricht diese Schwankung einer Verainderung von 


0,1 
290 


Der Teildruck von Kohlenséiure in der Luft ist ungefiahr ebenso- 
groB, so daB die Methode viel zu empfindlich gegeniiber Temperatur- 
schwankungen ist, um zuverlissige Werte fir CO,-Bestimmung 
liefern zu kénnen. Der sogenannte Thermobarometer kann woh! 
ausgleichend wirken, aber er kann die Unsicherheit der Methode 
nicht aufheben. 


dp = 760-—* = 0,26 mm Hg. 


Die Kohlensiurebestimmung nach van Styke und Net), die 
von HarINGToNn und VAN SLYKE”) und spater noch von vAN Siyke®) 
und vaN Styke und SeEnproy‘) weiter entwickelt und von 
Mac Innes und Be.cuer®) in einer sehr interessanten Arbeit zu der 
Ausfiihrung der CO,-Bestimmung in der Gasmischung angewand! 
worden ist, beruht auf der manometrischen Methode. Diese Methode 
ist urspriinglich fiir die Bestimmung der in Flissigkeit aufgelésten 
Gase ausgearbeitet worden, aber sie wird auch fiir die Bestimmung 
der Kohlenséure in der Luft von van SLYKE und Netrn (lI. ¢., 8. 572) 
vorgeschlagen. 


') D, D. van Styke u. J. M. Nem, The Determination of gases in Blood 
and other Solutions by Vacuum Extraction and manometric Measurements |. 
Journ. of Biol. Chem. 61 (1924), 523. 

*) C. R. Harryeron u. D. D. van SLYKE, On the Determination of Gases in 
Blood and other solutions by Vacuum Extraction and manometric Measurement 
Il. Journ. of Biol. Chem. 61 (1924), 575. 

*) D. D. van StyKe, Note on a portable Form of the manometric (as 
apparatus and on certain points in the technique of its use. Journ. of Biol. Chem. 
78 (1927), 120. 

*) D. D. van StyKe u. J. SeNpRoy jr., Apparatus. Journ. of Biol. Chem. 
73 (1927), 127. 

®) D. A. Mac Innes u. D. Betcuer, The Thermodynamic Ionization Con- 
stants of Carbonic Acid. Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 2630. 
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Es werden nach dieser Methode ber Quecksilber eine Gasprobe 
von 2 oder 4 em’ entnommen und der Druck an einem angeschlossenen 
\anometer oder Barometer abgelesen. Nach diesem wird Absorptions- 
mittel fiir CO, zugesetzt und der neue Druck bei dem urspriinglichen 
Volumen abgelesen. Aus der Differenz berechnet sich dann der 
(O.-Gehalt der Luft; zeigt das Barometer den Druck Py), wenn ge- 
sittigter H,O-Dampfdruck in dem Volumen von 2 oder 4 cm? 
herrscht und den Druck P,, wenn das Gefi8 mit dem Gas gefillt 
ist und schheBlich nach Absorption den Druck P,, so erhalten wir 
den CO,-Gehalt (y) der Luft in Prozenten nach der Formel: 

By P,— P 
P,-—P 
wenn wir von einem von den genannten Verfassern vorgeschlagenen 
Korrektionsghed absehen. 
Es laBt sich jetzt ableiten, dab 
dy d(P,—P,)_ 4d(P, — Py) 
:] P,-P, Tot 

Ganz abgesehen davon, daB die Einstellung der Flissigkeits- 
oberflache nicht mit groBer Scharfe in der Apparatur von VAN SLYKE- 
New erfolgen kann, so kann der Druck unmdglich genauer als 
(1mm abgelesen werden. Somit erhalten wir, dab 


d(P,;— P,) ~0,2mm und d(P,— Po) ~0,2mm 
sind. Wenn P, — Py ~ 760 mm ist, so kann das Glied 
d(P, — P,) 
P,—- P, 
wirklich vernachlassigt werden. Wenn aber ?, — P, ~ 0,3 mm ist, 
80 Ist: 


2.100, 


0 





dy 2 

y 3? 

so daB das Bestimmen der Luftkohlensiure nach dieser Methode 

prinzipiell unméglich ist. Die Methode kann einigermaben zu- 

verlissige Werte erst dann liefern, wenn der CO,-Druck > 5 mm ist. 
Es sind dann eine Reihe von titrimetrischen Methoden zur Be- 

stimmung der Luftkohlensiure von KroGu-RenperG und Buca’) 


1) K. Buon, H. V. Harvey, H. WATTENBERG u. S. GRIPENBERG, Uber das 
Kohlensiuresystem im Meerwasser. Rapports et procés verbaux des réunions 
79 (1932), 23; A. Kroon, On the tension of carbonic acid in natural waters and 
especially in the sea. Meddelelser om Grenland 26 (1904), 342; A. Kroc u. 
P. B. Renpere, CO,-Bestimmung in der atmospharischen Luft durch Mikro- 
titration. Biochem. Ztschr. 205 (1929), 265. 
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entwickelt worden, die darauf beruhen, daB eine bestimmte [yfy. 
menge durch eine bekannte Ba(OH),-Lésung durchgeleitet und di. 
Lauge zuriicktitriert wird. Die Prozeduren wurden auf die Art ge. 
fuhrt, da®B die Luftkohlenséiure in gar keine Berithrung mit dep, 
Barytwasser kam. Wenn noch die Mikrotitration bei dieser Be. 
stimmung zur Anwendung kommt, so wire die Genauigkeit de; 
Luftkohlensiurebestimmung nach dieser Methode sehr groB, weny 
nicht die Absorption der Kohlensiure beim Durchleiten der Luff; 
durch das Barytwasser nicht unsicher wire. Wir haben wiederho} 
feststellen kénnen, wie schwer das Entfernen der letzten Reste dey 
Kohlensiiure durch Absorption in Laugen ist. Wir haben z. B. aus 
zwei Fabriken, die Sauerstoff herstellen, komprimierte CO,-freie Luft 
bezogen, aber die beiden Sendungen enthielten trotzdem etwa 
1,5-10-*°/, Kohlensiure. Diese Reste der Kohlensiiure, die trotz 
der Reinigung der Luft noch bleiben, mégen sehr klein sein, aber 
wenn die gesamte Kohlensiuremenge gering ist, fallen auch diese 
kleinen Mengen sehr ins Gewicht. 

Ks sind auBerdem viele andere Methoden') zur Bestimmung 
der Kohlenséiure in der Luft, aber es muB doch festgestellt werden, 
daB die Methoden zur Bestimmung der Luftkohlensiure nicht zu- 
verlissig sind. Die Ubereinstimmung der verschiedenen Bestimmungen 
gewihrt noch keine Sicherheit fiir die Anwendbarkeit der Methode, 
weil bei gleichen Arbeiten gleiche Fehler begangen werden. Aus 
diesem Grunde hat KauKo*) so verfahren, daB er etwa 30 Liter 
der zu untersuchenden Luft durch eine Kihlschlange (— 180°) 
leitet, wobei COQ, in fester Form quantitativ ausfaillt, dann in Kali- 
lauge absorbiert und gravimetrisch bestimmt wird. Die Methode 
mag prinzipiell richtig sein, aber praktisch ist die Ausfiihrung doch 
unsicher, weil in den Kiihlschlangen nicht nur die Kohlensiure, 
sondern auch etwas Luft sich kondensiert, die dann beim Ab- 
sorbieren der Kohlensiure eine heftige Gasentwicklung verursacht. 
Ks kommen auBerdem so kleine Mengen der Kohlensiure zur Be- 
stimmung, daB die Abwiegefehler der AbsorptionsgefaBe groBe Fehler 
veranlassen kénnen. 

Aus diesem Grunde haben wir die oben beschriebene Methode 
der CO,-Bestimmung von KavuKo folgenderweise modifiziert: 


!) E. ABpERHALDEN, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Abt. 1, 
Teil 10, 8. 53, 1926. 

2) Y. Kauxo, Zur Kenntnis der ersten Dissoziationskonstante des Kohlen- 
siuregleichgewichtes. Ann. acad. scient. Fennicae. Ser. A, 39 (1934), Nr. 3. 
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Die zu untersuchende Luft (Fig. 1) wird durch Turme (2), die 
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: Fig. 1. 1. CO, + Luftmischung. 2. Gastrockner. 3. Sicherheitsventile. 4. Differential- 
manometer. 6., 12. QuecksilberverschluB. 7., 8., 9. Kiihlschlange. 10. Manometer. 


11. Kapillare. 13. Natronkalkturm. 15. Gassammler auf der Waage. 
16. Wasserstrahlpumpe 











1. Die Kiihlschlangen 7—9, die etwa 3m Rohr von AuBendurch- 
messer 5mm und Innendurchmesser 3mm enthalten, tauchen in 
ein Bad von flissiger Luft. Die Kohlenséiure wird dabei restlos aus 
der Luft kondensiert. 

2. Nachdem nun die Kohlensiure aus der Luft getrennt ist, 
wird die Gaszufuhr eingestellt und die Rohrleitung in (6) mit Queck- 
silberverschlu8 (die uns zur Verfiigung stehenden Glashahne waren 
nicht zuverlissig) zugeschlossen und die Leitung mit Hilfe eines 
3-Weghahnes (14) mit einer H,O-Strahlpumpe verbunden und eva- 
kuiert. Es muB vor der Pumpe ein Chlorkalk- und Natronkalkturm (15) 
eingeschaltet werden, um das Diffundieren der Feuchtigkeit und der 
Kohlensiure zu verhindern. 
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3. Nach dem Evakuieren wird die Rohrleitung in (12) yj; 
Hg-VerschluB zugeschlossen und der Druck an dem Hg-Mano. 
meter (10) mit Hilfe eines Kathetometers abgelesen. 

4. is werden jetzt die KiihlgefaBe entfernt und die Schlangey 
in einen Thermostat (7) eingetaucht. Die Kohlenséiure entweich; 
und der Druck wird an dem Manometer abgelesen. 

5. Kime dickwandige Kapillare in (11) wird in die flissige Luf; 
eingetaucht, wobei die Kohlensiure sich in der Kapillare kondensier 
und der Druck sinkt. Wenn der Druck dem herrschenden Luftdruc}; 
gleichgeworden ist, so schmilzt man die Kapillare ab und bestimmi 
durch Abwiegen das Gewicht der eingeschlossenen Kohlensiiure. 
Wenn jetzt auch der Rest der Kohlensiure entfernt wird und der 
Druck der reinen, im Apparat abgeschlossenen Luft bestimmt wird. 
so kénnen wir aus diesen Versuchsdaten die gesamte 
| Kohlensiure ermitteln. 

Die erste Stufe der Kohlensiurekondensation verliuft 
sehr schnell, weil die Kohlensiure eimen hohen Teildruck 
hat, aber das Kondensieren der letzten Reste der Kohlen- 
siure in eine Kapillare war unmodglich. Aus diesem 
Grunde haben wir spiéter zu diesem Zwecke ein zweites 
Rohr vom Durchmesser 5mm der Apparatur angeschlossen, 
io. 2 und das Kondensieren der Kohlenséure in dieses Rohr 

nahm bis zu 2 Tagen in Anspruch. 

6. Die erhaltenen Werte kénnen auch zur Ermittelung des 
Volumens der Apparatur angewandt werden. Das Volumen verander' 
sich allerdings je nach der Lage des Hg-Niveaus, aber es muf eine 
bestimmte Héhe des Hg-Niveaus als O-Volumen betrachtet werden 
und alle gemessenen Driicke miissen auf dieses Volumen reduzier' 
werden. Diese Ungelegenheit kann vermieden werden, wenn das 
Manometer und die Kapillare mit einer Marke fiir die Einstellung 
des Niveaus versehen werden (Fig. 2). So kann ja das O-Volumen 
bei allen Messungen scharf eingestellt werden. 

7. Mit diesem, auf diese Weise geeichten Apparate kann jetz' 
eine beliebige CO,-haltige Luft untersucht werden: die zu unter- 
suchende Luft wird durch die Apparatur, wie in 1—4 beschrieben, 
behandelt. Wenn der Druck der Kohlensiure + eingeschlossenen 
Luft ebensowie derjenige der Luft bekannt sind, so kann der CO,- 
Gehalt der Luft aus diesen Messungen berechnet werden. 

Die experimentellen Daten werden jetzt folgenderweise rech- 
nerisch verwertet: 
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a gibt die in der Kapillare kondensierte CO,-Menge in | (5) 
Molen an, | ) 
P, gibt den Druck (CO, + Luft) beim Volumen t, und | | 
Temperatur 7, vor der Kondensation an, = 
P, gibt den Druck (CO, + Luft) beim Volumen wv’ und L 
Temperatur 7) nach der Kondensation an, | 


P, gibt den Druck (CO, + Luft) beim Volumen vy und 
Temperatur 7, nach der Kondensation an. 


b, — Yo —T v" (6) 
p, gibt den Druck (CO, 4 Luft) des zu untersuchenden| (4) 
Gases beim Volumen v” und Temperatur 7 an, | u.(7) 


p, gibt den Druck (CO, + Luft) des zu untersuchenden 
Gases beim Volumen vy, und Temperatur 7, an. 
B, =%-—’. (6) 
py gibt den Druck von Luft beim Volumen v’’ und Tempe- | ir 
ratur 7’) an. Fit 
po gibt den Druck von Luft beim Volumen vy und Tempe- 
ratur 7’) an. 
B, =%—v”. (6) 
Die fettgedruckten GréBen sind direkt experimentell gemessen 
worden. 
Durch das Kondensieren ist der Druck von IP) auf I’, bei vy 
und T, gesunken. Somit erhalten wir: 


J J 
at. 1) 
RT 0 . \ 
Wir haben aber auberdem 
P — Do as b, ’ Pp ” 


° 
— r 
vu 


durch Kinsetzen den Wert von P, in Gleichung (1) erhalten wir: 


R a, pP ve 
Do =s @ P _—P, aa b, P p — 2) 
or i ee 
Ber dem zu sameiiataditiae Gase ergibt sich: 
hi er 
eet es (3) 


RT 


(py) ist wieder der Druck der Luft bei vg und 7,4.) 


m gibt die Kohlensiure der Luft in Molen an. 
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Da wir aber weiter 


und 


haben, so erhalten wir durch Einsetzen der Werte von v,, P, und 
Po in die Gleichung (3): 
, a @ , Fe >” ain a @ 
wpe inet Rr OPS" _ P, B, 4 Po FB, . 
rr <2, 2 RT RT 
Wir haben bei einer Bestimmung folgende Grundwerte fiir die 
Apparatur bei 18°C gefunden: 


4 


P. 757,5 + 768,5 = 1526mm Hg: 

ro. —1,5 + 768,5 = 767 mm Hg; 

b, (39,08 — 3,57) em? 0,106 em = 3,76 em; 
a 0,1290 g = 2,93,107% Mol. 


Beim Bestimmen der Kohlensiure in der zu untersuchenden 
Luft wurde bei 18° gefunden: 

p, — 768,5 — 481,83 = 287,2 mm Hg 

B, = (52,6 — 3,57) - 0,106 = 5,20 em®; 

Po = 32,5mm Hg; 

B, = (75,04 — 3,57) em? - 0,106 em = 7,58 em’. 


Durch EKinsetzen dieser Werte in die Gleichung (4) wird erhalten: 


n 0.9888 - 1073 — 0,586 - 1074 — 827-1075 4+ 1,37-10°°, 
n 0.861 - 1073, 


Da die bei der CO,-Bestimmung gesammelte Luftmenge 29,3 Liter 
bei 760mm und 0° war, so berechnet sich der CO,-Gehalt der zu 
untersuchenden Luft zu 0,065°/). 

Zur Kontrolle haben wir eine Luftkohlenséuremischung, die 
etwa 1,5°/, CO, enthalt, in eine Stahlflasche komprimiert und nachher 
durch Absorbieren in Kalilauge und durch Abwiegen die Kohlensaure 
bestimmt. Auf Grund der 5 Analysen haben wir den CO,-Gehalt 

1,422 + 0,008°/, gefunden. Auf Grund dieser Gasanalyse haben 
wir dann verschiedene Gasmischungen potentiometrisch nach KavuKo') 
bestimmt und diese Werte in der Tabelle 1 neben den CQ,-Be- 
stimmungen nach PerrENKOFER und nach unserer Kondensations- 
methode gestellt. Aus den Werten ist zu ersehen, daB die potentio- 


1) Y. Kavko, l. ce. 








nd 


4 
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metrische Methode nach Kauxko und unsere Kondensationsmethode 
vollkommen wbereinstimmende Werte geben, und daB diese durch 
die Bestimmungen nach PerreNKorer im Rahmen des Versuchs- 
fehlers bestatigt werden. 


Tabelle 1 


CO,-Gehalt in Prozenten 











Nach unserer Nach der potentio- Nach der Methode Nach der gravi 
Kondensations- metrischen Methode _ 1 A metrischen 
methode von | Kav KO von PETTENKOFER Methode 
~~ 1,42 1,43 1,422 
1,00 0,99 0,98 0.985 
- 0,18 0,172 
99 | 9, | 20 | 
0,122 1 0.125 | 


| 0,076 | 


) ) a ‘ 
0,017 | 
nent 0,018 | 


Die Rechnungen gestalten sich viel einfacher, wenn das Niveau 
der Hg-Saéulen in dem QuecksilberverschluB- und Manometerréhren 
auf eine bestimmte Nullage eingestellt werden, weil dann b,, B, 
und B, gleich 0 und P,” = P,, py’ =p, und po = pp sind. In 
diesem Falle berechnet sich n folgenderweise: 


swe-B-? 
dn da, d(p,—p,) d(P,— P,) 
“rey Pi — Ps ry Pi-—P, 


Da in den Versuchen ungefihr folgende Werte vorkommen: 


a =0,100 g; da = 0,0001 g; d(p, — pp) ~ 0,2 mm Hg: d(P, —P,) 
=0,2mm Hg; p, -- pp ~ 100mm Hg; P, — P, ~ 700 mm Hg, 


so erhalten wir: 


dn _ 0.2 
4 

n 1 + ico tie 

dn 


ao 33-1074 d. h. 0,33 °/, 


Die Genauigkeit dieser Methode hangt offensichtlich von dem 
d(p, 


, y) 
Werte des Bruches: ro’ ab. Der Druck Py — Po = 100 mm 


Pi — Ps 
wirde dem CO,-Gehalte etwa 0,02°/, entsprechen. Bei diesem ge- 
ringen CO,-Gehalte ist die Genauigkeit 0,33°/,, folglich muB die hier 


entwickelte Methode als sehr genaue und vollkommen zuverliissige 
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Methode zur Bestimmung der Luftkohlenséure angesehen werden. 
Ks liegt in der Natur der Sache, daB die Methode sehr umstindlich 
und auch schwer in der Ausfiihrung ist, aber sie soll ja bloB zur 
Kontrolle der emfachen Methoden, wie z. b. derjenigen von Kavxo!), 
herangezogen werden. Wir bemihen uns auBerdem darum, um das 
oben beschriebene Verfahren zu vereinfachen, daB sie auch zur Be- 
stimmung anderer Gase angewandt werden kann. Ganz besonders 
wollen wir das mihsame Bestimmen der restlichen Luft in der 
Apparatur dadurch vermeiden, da wir vor dem Entfernen der 
KithlgefaBe die Apparatur rasch mit Quecksilberstrahl-Luftpumpe 
evakuieren. Die Kohlensiure hat bei dieser Temperatur den Druck 
10° mm*), so daB wegen dem Verdampfen der Kohlensiure keine 
Gefahr vorhegt. 
1) Y. Kavuko, I. c¢. 


*) KAMERLINGH ONNES u. SopHus WEBER, Versl. Amst. 22, 1914. Zit. 
nach Lanpour-BOrNstEIN, Physikalisch-chemische Tabelle II, 8. 1341. 


Helsingfors, Propddeutisch-Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1935. 
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Die Ammoniakate der Erdalkalinitrate 


Von M. A. Portnow und A. M. Scaurawiew') 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Die vorliegende Arbeit gilt als Fortsetzung der Gleich- 
gewichtsuntersuchungen der Erdalkalinitrate im  fliissigen Am- 
moniak*). 

Wir untersuchten das System Sr(NO,),..NH, und die Am- 
moniakate der Nitrate von Barium, Strontium und Calcium bei 
niedrigen T’emperaturen. 

Die Methode der Léslichkeitsbestimmung von Salzen im fliissigen 
Ammoniak und der Synthese von Ammoniakaten, sowie die der 
Kristalluntersuchungen, sind in der vorigen Arbeit beschrieben worden. 

2. Das System Sr(NO,).—NHs3. 

Das Salz wurde durch zweifaches Umkristallisieren gereinigt 
und bis zu konstantem Gewicht getrocknet. Der Reinheitsgrad be- 
trug 99,849/,. Die Léslichkeit des Strontiumnitrats ist in der 
Tabelle 1 und Fig. 1 angegeben. 


Tabelle 1 
Das System Sr(NO,),.—NH,. 
Léslichkeit des Salzes (in g) in 1000 g fliissigem Ammoniak 











Versuchs- | Léslichkeits- | Léslichkeit °/, der Ab- | Korrigierte Lés. 
nummer temperatur Sr(NO,), in g weichung __lichkeit in g 
1 — 65 63,57 0,0 | 63,57 
2 — 46 108,9 0,0 108,9 
3 — 19,5 244,5 (),2 245,0 
4 | = 3,0 379,9 0,34 | 381,2 
5 + 14,0 594,6 0,84 599,6 
“ee ae 606,4 0,99 673,3 
a] + 22,0 686,5 0,86 692,3 
8 +- 31,0 $58,0 1,60 8$72,2 
o---] + 33,0 874,4 1,70 892,5 
10 | +. 36,0 1016,0 1,50 1031,0 
1] + 37,0 1014,0 2,20 1037 ,0 
12 + 42,0 1204 3,3 1244 
ieee + 43,5 1287 | 2,6 1321 





- Unter Mitwirkung von D. B. DonsKasa.  Kristalloptische Unter. 
suchungen von M. P. GoLowkow. 
*) M. A. Portnow u. A. WassitLsew, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1934). 
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Anmerkungen 


Versuch 4. Die feste Phase: mittel-doppelbrechende  feine 
Kristalle von rechteckig-isometrischem und saéulenférmigem Habitus, 

Versuch 5. Die feste Phase ist ungleichartig: die Hauptmenge 
besteht aus feien Kristallen mit mehr oder weniger starker Doppel- 
brechung und einem Anteil von Kristallen mit rechteckigem Habitus 
und schwacher Doppelbrechung. 

Versuch 7. Mehr oder weniger stark doppelbrechende Kristalle 
von unregelmabiger Form mit Spaltrissen. 

Versuch 8. Grobe, mehr oder weniger stark doppelbrechende 
Kristalle, meistens von unregelmaBbiger Form, manchmal mit Spaltrissen. 

Versuch 10. Mehr oder weniger stark doppelbrechende 
Kristalle von unregelméBiger Form. 


















d System SM My ___ In der vorigen Ar- 
ea | | | } | | | beit zeigten wir die 
Pi | od | Pett dhcdies Bieal odie. danas methodischen  Grund- 

| J ar oe | fehler. Die punktierte 
a 17; | «“Kurve Fig. 1 ist die 
NO lL Le Udlgr Wi; korrigierte Kurve. Ks 
YO DW LO Ci 20 0 70 Ww ww st zu betonen, daB die 
Fig 1 wahre Kurve sich zwi- 


schen beiden Kurven be- 
finden wird, da wir bei unserer Berechnung die Erniedrigung der 
Dampfspannung auf wachsenden Salzgehalt nicht in Betracht ge- 
zogen haben. 

Bei + 15° haben wir auf der Kurve den Ubergangspunkt. Wir 
nehmen an, daB in dem Intervall bis + 15° Ammoniakate entstehen. 
Um dieses zu erweisen, haben wir die Synthese des Ammoniakates 
durch Wirkung im trockenen Ammoniak auf das Salz bis zu kon- 
stantem Gewicht durchgefiihrt. 


Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 2 angegeben. 














Tabelle 2 
Gleichgewicht, Strontiumnitrat—-Ammoniak 
Versuchs. , | " | Verhaltnis ii 
temperatur Salzmenge | Aufgenommene SNH, | NH, 
in °C | ~ | sites | Sr(NO;). 
-+ 20 1,3400 nicht aufgenommen _— 
0 1,2066 0,2436 2,5 
— | 1,2066 0,3858 4,0 
— 25 | 1,5950 1,0246 7,95 
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Auf Grund unserer Versuche nehmen wir an, dab bei niedrigen 
femperaturen sich das Oktaammiakat des Strontiamnitrats bildet 
Sr(NO3)2°8NH3), das bei Zimmertemperatur unbestindig ist, was 
auch den Ubergangspunkt auf der Kurve verursacht. 

Da die Bestimmung der Léslichkeit bei noch tieferen Tempe- 
raturen schwierig ist, stellten wir folgenden Versuch an. 47 g Salz auf 
1000 g NH, wurden abgekiihlt, bis ungefihr — 90° die Kristalle ver- 
sehwanden. Daraus folgt angenihert die Lage des eute!:tischen Punktes. 


s Die Ammoniakate der Nitrate des Bariums und Calciums 


In der vorigen Arbeit haben wir die Bildung der T'etraammoniakate 
des Ca(NO,). und Ba(NQOg,). festgestellt. Aus der folgenden Tabelle 
ist zu ersehen, daB sich auch Oktaammoniakate bilden kénnen. 


Tabelle 3 
Ammiakate der Nitrate von Ca und Ba 








| et VR Verhiltnis 
(9 Oe OE i ae ee NH, 
| _ von NH, in g Salz 
Ba(NOs)o . - - — 25 | 1,2484 0,6700 8,1 
Ca(NOs)e . - . —25 | 1,3182 0,8936 6,5 


Daraus ersehen wir, daB das Oktaammoniakat des Bariumnitrats 
sich bei — 25° bildet, es ist aber weniger bestindig als das Okta- 
ammoniakat des Strontiumnitrats. Das Oktaammoniakat des Calcium- 
nitrats bildet sich bei tieferer Temperatur und die Ammoniakate dieses 
Salzes sind bestaindiger als die vorhergenannten. 


Vergleich mit den Literaturangaben 
Wenn wir unsere Angaben mit denen, die in der Literatur an- 
gegeben sind, vergleichen (Tabelle 4), so ist zu ersehen (was wir 
auch friiher betont haben), daB sie mit den Angaben von Linnarp 
und StppHAN?) tibereinstimmen und von denen von Hunt und Boncyk®*) 
stark abweichen. 

















Tabelle 4 
Sale ‘Hovr u. Boneyx*)| Verfasser _LiIvnarp u. STEPHAN’) 
oo ASE el A) oa 
Sr(NO,), . . . 870 en 720 nat Granny: 402 


Fiir dieselbe Temperatur + 25°C gibt der Verfasser zwei verschiedene 
Léslichkeiten an. 





') Linwarp u. StepuHan, Z. phys. Chem. A. 167 (1933), 87. 
*) Hunt u. BoncyK, Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 3528. 
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Folgerungen 
a) Aus dem Diagramm (Fig. 2) ist zu ersehen, daB die Léslich. 
keit der Nitrate der Erdalkalimetalle bei Temperaturen unter ( 
vom Barium zum Calcium wachst und tber 0° vom Calcium 7) 
Barium abnimmt. 
Bei Temperaturen iiber den Ubergangspunkten wachst die Ls. 
lichkeit mit der Temperatur linear. 





I Mg(NO ;),.-NH, IL Ca(NO;),-NH, III Sr(NO;).-NH, IV Ba(NO,).-NH, 
Fig. 2. Léslichkeit der Nitrate der Erdalkalimetalle 


b) Die Bildung der Ammoniakate (Tabelle 5) stimmt mit den 
Regeln von EpHrarm in dem iiberein, daB nur die Nitrite des Lithiums 
und der Erdalkalimetalle 4 Mol NH, auf eine Hauptvalenz aut- 
nehmen. 

















Tabelle 5 
Ammoniakverbindungen der Erdalkalimetallnitrate 
Bezeichnung | Molanzahl NH, auf 1 Mol Salz 
aE 

des Salzes + 20° 0° — 12° — 25° 
Ca(NO,),. - - «| 4 4 4 | 6,5 
Sr(NO,),. . . . | reagiert nicht 2,5 4 | 8 
Ba(NQ,),.. .. . - ” reagiert nicht 4 | 8 








c) Die Ammoniakverbindungen der Erdalkalimetallnitrate sind 
bei gewohnlicher Temperatur unbestindig, was auch der Regel von 
Biitz mht widerspricht. 


Leningrad, Staatliches Institut fiir angewandte Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Marz 1935. 
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Zinkoxyd als Katalysator 


Von A. ScuugeEeprE, M. Ricutrer und W. Scumipr 


Mit 7 Figuren im Text 


Das Zinkoxyd ist fur sich allen oder zusammen mit anderen 
Qxyden ein hervorragender Katalysator des Methanolzerfalls und — 
bei erhéhtem Druck — der Methanolsynthese. Die katalytische Wirk- 
samkeit des Zinkoxyds ist dementsprechend bereits Gegenstand vieler 
Untersuchungen gewesen. Am eingehendsten wurde das Zinkoxyd 
als Katalysator des Methanolzerfalls von Htrrie und seinen Mit- 
arbeitern!) im Rahmen einer Untersuchungsreihe iber Oxydhydrate 
und aktive Oxyde bearbeitet. Nach einer Kennzeichnung des kata- 
lytischen Wirkungsgrades stellte Hirria fest, daB der katalytische 
Wirkungsgrad unabhangig ist von der Menge, von der Verwendungs- 
dauer, von der Linge, vom Querschnitt und von der Packungsdichte 
des Zinkoxyds, von der ZufluBgeschwindigkeit des Methylalkohols, 
von Beimengungen von Argon, Stickstoff, Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff, daB der Wirkungsgrad dagegen gesteigert wird durch ‘l'empe- 
raturerhdhung des MReaktionsraumes, durch Beimengungen von 
Kohlendioxyd und herabgesetzt durch Beimengungen von Wasser- 
dampf. Hirric untersuchte ferner besonders die Beziehungen 
zwischen der Vorgeschichte des Zinkoxyds und seinem katalytischen 
Wirkungsgrad. Es zeigte sich, da8 verschieden hergestellte Zink- 
oxydpriparate (etwa 30 Praparate) ganz verschiedene Wirkungsgrade 
besitzen. Dagegen konnte die Ursache fiir das Zustandekommen 
dieser verschiedenen Wirksamkeiten nicht geklirt werden. Ins- 
besondere ergaben sich keine klaren Beziehungen zwischen den kata- 
latischen Eigenschaften des Zinkoxyds und seinen sorptiven Eigen- 
schaften gegeniber organischen F[arbstofflésungen. 

Diese Fragen legen nun der vorliegenden Untersuchung zu- 
grunde, die in Fortfiihrung einer friheren Untersuchung von ScHLEEDE 


1) G. F. Hirrie u. 1. Fenbr, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 129; 

G. F. Hirria, O. Kosrenirz u. I. Fenér, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 

206; G. F. Hirriag u. W. Neuscuut, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 219. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 
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und Korner‘) tuber die Lumineszenzfahigkeit verschieden  }p;. 
gestellter Zinkoxyde begonnen wurde. Zinkoxyd kann nimlich je 
nach den Herstellungsbedingungen lumineszenzfihig und _niehy. 
lumineszenzfahig erhalten werden. Wiahrend G. C. Scumipr?) ay; 
Grund von Reinigungsversuchen des Ausgangsmaterials dure} 
Destillation von Chlorzink zu der Ansicht gelangte, daB ganz reine. 
Zinkoxyd keine Lumineszenzfihigkeit aufweist, sondern diese ers 
durch geringfigige Verunreinigungen von Cadmium erhilt, fandey 
SCHLEEDE und Korner bei der Reproduktion der Scumipr’scher 
Versuche unter wesentlich verbesserten Versuchsbedingungen, da 
reines Zinkoxyd auch dann fluoreszenzfihig erhalten werden kann. 
wenn es weitgehendst frei von fremdem Metall und insbesondere 
frei von Cadmium ist, da8 aber die Lumineszenzfihigkeit je nach 
den Priparationshedingungen sehr unterschiedlich auftritt. Ver. 
schiedenartige Herstellungsweisen ergaben also Zinkoxyde nicht nur 
von verschiedener katalytischer Wirksamkeit, sondern auch von 
verschiedener Lumuineszenzfaihigkeit. Es war daher naheliegend, 
zwischen beiden Eigenschaften und ihrer Entstehung Beziehungen zy 
vermuten. 

Die nachfolgende Experimentaluntersuchung beschiaftigt sich 
daher mit den verschiedenen Herstellungsweisen von Zinkoxyd und 
der jeweils auftretenden Lumineszenzfihigkeit. Die gewonnenen 
Priparate werden dann weiterhin auf ihre katalytische Wirksamkeit 
mit Bezug auf den Methanolzerfall untersucht und durch ihre Grob- 
und Feinstruktur charakterisiert, d. h. durch KorngréBe, Kristallit- 
gréBe, Verhiltnis von KorngréBe zur KristallitgréBe in Beziehung 
zur Oberflache. 


Darstellung der untersuchten Zinkoxyde und ihre Lumineszenzfahigkeit 


Bei der Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten Zinkoxyde 
wurde zuniichst ausgegangen von den von ScHLEEDE und KOrNER 
gemachten Erfahrungen beziiglich Reinigung der Ausgangsmaterialien. 
Jedoch muBten nach den angestellten Vorversuchen prinzipiell andere 
Wege eingeschlagen werden. Bei den KG6rNner’schen Versuchen war 
das Ausgangsmaterial durch mehrmalige Vakuumdestillation ge- 


') E. Kérner, Dissertation, Greifswald 1930. Neuerdings wurde die 
Lumineszenzfahigkeit des Zinkoxyds besonders untersucht von E. Brute. und 
A. Kurze.yice, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 323; 208 (1932), 93; 221 
(1934), 46; Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 141 (1932), 437; 142 (1933), 725. 

*) G.C. Scumipr, Ann. Phys. 18 (1904), 622. 
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reinigtes Chlorzink. Dieses wurde durch Behandlung mit reinstem 
Ammoniak in Hydroxyd und dieses nach sorgfiltigstem Auswaschen 
durch Glihen m Oxyd wbergefiihrt. Das aus Chlorzink gewonnene 
Hydroxyd ist immer chlorhaltig. Dieser Chlorgehalt begiinstigt die 
Kristallisation des Zinkoxyds beim Gliihen, und die entstehenden 
Produkte besitzen nur verschwindend geringe katalytische Wirksam- 
keit. Durch lange Behandlung mit Wasser (Dialyse) li8t sich der 
Chlorgehalt vermindern, aber — infolge der Tendenz zur Oxychlorid- 
bildung — kaum vollsténdig entfernen. Lange Behandlung des 
fertigen Oxyds mit Wasser fiihrt zur Hydratisierung, abermalige 
Uberfiihrung in Oxyd zu einem Produkt von erhéhter katalytischer 
Wirksamkeit. 

Aus diesen Orientierungsversuchen ging hervor, daB das Chlor- 
zink-Ammoniakverfahren mit Bezug auf die Reproduzierbarkeit der 
katalytischen Wirksamkeit der erzielten Oxyde ungiinstig liegt. Von 
der Verwendung des Chlorzinks als Ausgangsmaterial wurde daher 
abgesehen und zum Zinknitrat tibergegangen, da man durch dessen 
thermische Zersetzung bei relativ miedrigen 'emperaturen unmittel- 
bar zum Zinkoxyd gelangen kann. 

Das aus Zinknitrat — auch das aus reinstem Zinknitrat durch 
thermische Zersetzung unter 360° (Temperatur katalytischen Ver- 
suche) — gewonnene Zinkoxyd zeigt bei Erregung mit ultraviolettem 
Licht, mit Réntgen- und mit Kathodenstrahlen immer eine orange- 
rote Fluoreszenz ohne merkliches Nachleuchten. Da dieses Zink- 
oxyd auch nach extrem langer Zersetzungsdauer mit Diphenylamin 
immer noch eine schwache Reaktion auf Nitrat zeigt, erscheint es 
méglich, daB die Fluoreszenzfihigkeit auf diesen Nitratgehalt zuriick- 
zufiihren ist. Wahrscheinlicher ist es jedoch, daB es sich ebenso wie 
bei der Fluoreszenzfaihigkeit des Zinksulfids um eine Zwillings- 
fluoreszenz handelt, wie sie fiir das reine Zinksulfid durch eine bisher 
unverOffentlichte Untersuchung von ScHLEEpDE und Barres nach- 
gewiesen wurde. Die katalytische Wirksamkeit des Zinkoxyds aus 
Nitrat ist verschwindend gering. 

Zinkoxyde von ginzlich anderen LEigenschaften erhilt man, 
wenn man hydratisiertes Zinkoxyd oder Zinkearbonat thermisch 
zersetzt. Zur Herstellung des letzteren wurde vom Zinkoxyd aus 
Nitrat ausgegangen. Es ist nur notwendig, dieses einige Zeit mit 


Wasser allein oder unter einer Kohlendioxydatmosphire zu schiitteln. 
Die thermische Zersetzung der so erhaltenen Produkte bei 360° 


fuhrt zu Zinkoxyden, die keine merkbare Fluoreszenzfihigkeit zeigen, 
4* 
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dafir aber auSerordentlich starke katalytische Wirksamkeit ay. 
welsen. 

Fuhrt man das Zinkoxyd aus Carbonat durch Behandlung yj; 
Salpeterséure wieder in Nitrat tber und anschlieBend wieder jy 
Oxyd, so zeigt dieses die urspriinglichen Eigenschaften des Zink. 
oxyds aus Nitrat. 

Dieser Befund ist unabhingig davon, ob die Ausgangssubstanzen 
extrem vorgereinigt wurden oder nicht. Nach dieser Feststellung 
konnten speziell die Adsorptionsversuche, zu denen gréBere Sub- 
stanzmengen bendtigt werden, mit Substanzen chemischer Priparate- 
fabriken durchgefiihrt werden. Bei den im Handel erhialtlichen 
Zinkoxydpraparaten (die in hohem Reinheitsgrad z. B. fiir Zahn- 
zemente hergestellt werden) kann man durch eine Lumineszenz- 
analyse sofort auf die Herstellungsweise schlieBen. 

Die vorstehend gekennzeichneten Zinkoxyde stellen sozusagen 
Grenzfiille dar. Variationen in der Herstellung wie Anwendung 
héherer Priparationstemperatur, Oxydation von Zinkmetall fiihren 
zu Zinkoxyden, die in ihren Eigenschaften dazwischen liegen. 


Beziiglich der Darstellungsverfahren sollen nur die aus Nitrat und aus 
Carbonat etwas eingehender beschrieben werden, da sie vielleicht von etwas 
allzemeinerem Interesse sind. 


1. Darstellung durch thermische Zersetzung von Nitrat 


Ausgangsmaterial waren metallisches Zink und Salpetersaure. 

Das Zink wurde zur Reinigung von verunreinigenden Fremdmetallen (ins- 
besondere Kupfer, die Metalle der Eisengruppe, Mangan) ein Hochvakuum- 
destillation unterworfen, die als ,,I[deale Destillation’:') extrem langsam aus- 
gefiihrt wurde (0,3 g/Stunden). Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 gezeichnet. 


vam 
I 


| 
' 











Fig. 1. Destillationsapparat fiir Zinkmetall 


Sie ist Ahnlich der bereits von KOrneER®*) fiir die Destillation von Zinkchlorid be- 
nutzten. Drei aus Jenaer Glas bestehende Kugeln wurden aneinandergeschmolzen 
und mit der Hochvakuumpumpe verbunden. Die Kugel K, wurde mit Stangenzink 
gefiillt, zugeschmolzen und dann ein Widerstands-Heizdrahtofen iiber die Kugel 
geschoben. Nach Uberdestillieren eines Teils des Zinks aus K, nach K, wurde 
bei A, abgeschmolzen und die Destillation von A, nach K, wiederholt. 


\) J. N. Brénstep u. G. v. Hevesy, Nature 106 (1920), 144; 107 (1921), 
619: G. v. Hevesy, Nature 120 (1927), 838. 
*) E. KOrner, Dissertation, Greifswald 1930. 
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Zur Reinigung der Salpeterséure wurde diese, wie iiblich, in einer Schliff- 
spparatur aus Jenaer Glas destilliert. 

Nach der Auflésung des destillierten Zinks in der Salpetersiure wurde zur 
Trockne eingedampft und darauf das auskristallisierte Zinknitrat (Zn(NO,),-6H,O) 
thermisch zersetzt. Die Durchfiihrung der Zersetzung wird dadurch kompliziert, 
daB das Zinknitrat bereits bei 36,4° schmilzt. Wie bekannt war, fiihrt die ther- 
mische Zersetzung der Nitratschmelze zu einem ,,spezifisch schweren’, d. h. 
also grob kristallinen Zinkoxyd von relativ kleiner Oberfliche. Um ein feines 
kristallinisches Produkt von gréBerer Oberflache zu erhalten, wurde versucht, 
die thermische Zersetzung unter Vermeidung des Schmelzens durchzufihen. 
Zu diesem Zwecke wurde die Zersetzung in einem evakuierbaren Schliffrohr aus 
Jenaer Geraiteglas vorgenommen. Das Rohr hatte eine Lange von etwa lm 
und einen Durchmesser von etwa 4cm. Es konnten daher gleichzeitig mehrere 
Schiffchen mit Zinknitrat in das Rohr eingefiihrt werden. Auf der Schliffseite 
trug die Zersetzungsapparatur ein eingeschmolzenes, einseitig geschlossenes Glas- 
rohr zur Aufnahme eines Thermometers. Auf der anderen Seite war das Rohr 
zunachst mit einer Wasserstrahlpumpe und zu Ende der Untersuchung mit einer 
dreistufigen Quecksilberdiffusionspumpe aus Quarz verbunden. Das Rohr war 
mit einem Heizdraht derart umwickelt, daB man durch die einzelnen Windungen 
hindurch den Schiffcheninhalt beobachten konnte. Obgleich nun die Tempe- 
raturerhOhung sehr langsam vorgenommen wurde, war eine vollige Vermeidung 
des Schmelzens nicht zu erreichen. Von etwa 100° an trat ein ziemlich heftiges 
Spratzen ein, das allmahlich geringer wurde. Erst oberhalb 200° zeigte sich an 
der Entwicklung von braunem Stickstoffoxyd die eigentliche Zersetzung des 
Zinknitrats. Der gesamte Schiffcheninhalt verwandelte sich allmahlich in gelb- 
liche, blasige Krusten. Das entstehende Zinkoxyd zeigt unter der Analysen- 
quarzlampe eine orangerote Fluoreszenz. Es enthilt noch Spuren von Nitrat, 
die sich mit Diphenylamin leicht nachweisen lassen. Diese Reaktion verschwand 
auch nicht véllig, nachdem das Zinkoxyd 75 Stunden lang auf 360° gehalten 
worden war. Es erscheint ausgeschlossen, auf dem Wege der thermischen Zer- 
setzung von Zinknitrat absolut nitratfreies Zinkoxyd zu gewinnen. 


2. Darstellung durch thermische Zersetzung von 
Carbonat und Hydroxyd 


Wenn man kohlenséurehaltiges Wasser oder auch reines Wasser auf Zink- 
oxyd einwirken 14Bt, findet eine langsame Umwandlung des Zinkoxyds zu Car- 
bonat bzw. Hydroxyd statt. Geht man von Zinkoxyd aus, das aus Nitrat her- 
vestellt wurde, so kann man die allmahliche Umwandlung sehr schén an dem 
Verschwinden der orangeroten Fluoreszenz des Oxyds verfolgen. Auf Grund der 
Lumineszenzanalyse ist sogar eine Trennung der bereits umgewandelten Anteile 
von den gréberen Partikeln, die noch nicht durchreagiert haben, durch Schwimm.- 
aufbereitung mdéglich. 

Im einzelnen wurde folgendermafen verfahren. Das Zinkoxyd aus Nitrat 
wurde in einen, mit einem Gaseinleitungsrohr versehenen Erlenmeyerkolben ge- 
bracht und dann eine langere Zeit hindurch,(etwa 48 Stunden lang) mit Wasser 
veschiittelt. Zur Herstellung des Carbonats wurde das Schiitteln unter dem 
Kohlensduredruck eines Krrp’schen Apparates ausgefiihrt. Bringt man nun den 
Schiittelkolben nach dem Absitzen unter die Analysenquarziampe, so sieht man, 
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daB sich das orangerot fluoreszierende unverdnderte Oxyd infolge seines hoherer 
spezifischen Gewichts zu unterst abgesetzt hat. Durch Abdekantieren lieB es gic} 
nun leicht erreichen, die spezifisch leichteren Reaktionsprodukte von den unver. 
inderten Anteilen zu trennen. 

Die thermische Zersetzung des Carbonats bzw. Hydroxyds ist sehr leich 
durchfihrbar, da im Gegensatz zum Nitrat kein Schmelzen eintritt. Die Zer. 
setzung wurde im allgemeinen bei einer Temperatur von etwa 360° vorgenommen. 

Oben wurde bereits darauf hingewiesen, daB das Zinkoxyd aus Nitrat auch 
bei noch so vorsichtig durchgefiihrter Zersetzung in zusammengesinterten 
Krusten anfallt. Fir die Katalyseversuche muB es daher durch Moérsern 
zerkleinert werden. Diese Zerkleinerung wurde im allgemeinen so lange fort. 
gesetzt, bis die KorngréBe derjenigen des aus Carbonat bzw. Hydroxyd her. 
gestellten Oxyds entsprach. Es muB natiirlich dabei beriicksichtigt werden, daf 
die KorngréBe nicht gleich der Kristallitgr6é6Be zu sein braucht. Bei dem Ver. 
reiben im Moérser wird die Lumineszenzfahigkeit des Zinkoxyds aus Nitrat zer 
stort, dafiir nimmt das Zinkoxyd selbst eine starker gelbe Farbe an (Druck. 
zerstorung der Lumineszenz). Erneutes Anlassen auf 360° bringt die Lumineszenz 
zuriick und |l4Bt auch den gelben Farbton verschwinden, ohne daB eine merk. 
liche KornvergréBerung eintritt, jedoch bleibt die Lumineszenzintensitat stets 
etwas hinter ihrem Ausgangswert zuriick. Samtliche aus Nitrat hergestellten 
und gemdérserten Oxyde sind nachtraglich angelassen worden. Es mag an dieser 
Stelle vorweggenommen werden, daB die nachfolgenden Untersuchungen ergeben 
haben, daB beim Zinkoxyd aus Nitrat mit kompakten Kornern zu rechnen ist, 
beim Zinkoxyd aus Carbonat dagegen mit Kérnern aus einem locker zusammen- 
haftenden Material mit groBer innerer Oberflache. 

Die Darstellungsweise bzw. Herkunft der verschiedenen fiir die vorliegend: 
Untersuchung benutzten Zinkoxyde sei im nachfolgenden kurz aufgefiihrt: 


ZnO (1) wurde durch thermische Zersetzung reinsten Zinknitrats gewonnen. 
Der Priparationsgang entsprach dem oben allgemein geschilderten. 

ZnO (2). Fir die Darstellung dieses Zinkoxyds wurde von Zinknitrat- 
Kahlbaum ausgeganygen. 

ZnO (3). Auch bei diesem Oxyd wurde von Zinknitrat-Kahlbaum aus- 
vegangen, jedoch wurde die thermische Zersetzung noch langsamer durchgefiihrt. 

ZnO (4) ist ein kéufliches Priparat der Firma Merck ,,spez. schwer fur 
Zahnplomben”. Es wurde im mechanischen Achatmorser auf eine Korngrdébe 
zerrieben, die unterhalb derjenigen des Oxyds aus Carbonat lag. Anfanglich ist 
der Korndurchmesser bei dieser Zerkleinerungsmethode sehr verschieden, doch 
verschwindet der Unterschied nach einigen Stunden Moérserns. Die Operation 
wurde insgesamt 24 Stunden lang fortgesetzt. 


ZnO (5). Das Mérsern des Merck’schen Praparats wurde 76 Stunden lang 
durchgefiihrt. 

ZnO (6) wurde aus ZnO (2) hergestellt. Dieses wurde fiinfmal je 15 Minuten 
auf dem Wasserbade mit heiBem Wasser behandelt, auf einer Glasfritte abgesaugt 
und mit 500cm* heiBem Wasser gewaschen. 

ZnO (7) wurde ebenfalls aus ZaQ (2) gewonnen. ZnO (2) wurde 48 Stunden 
lang mit Wasser geschittelt, und dabei die Suspension von Zeit zu Zeit zum 


Sieden erhitzt. Die Aufbereitung wurde im iibrigen oben beschrieben. 
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ZnO (8) wurde auf folgendem Wege gewonnen: Zn(NO,),-6H,O von Kahl. 
haum wurde in Wasser gelést und unter Zusatz von Zinkstaub in der Siedehitze 
7 Stunden lang geriihrt. Dadurch werden die edleren Metalle ausgeschieden. 
Nachdem der Zinkstaub abfiltriert worden war, wurde zur weiteren Reinigung 
eine Vorfallung mit Ammoniak gemacht. Nun wurde die Hauptfallung vor- 
venommen und zwar in der Weise, daB in die siedend heiBe Lésung unter Rithren 
die berechnete Menge Ammoniak tropfenweise hinzugegeben wurde. Hierdurch 
sollte verhindert werden, daB der Niederschlag viel von den Elektrolyten okklu- 
dierte. Abgesaugt wurde auf gehairtetem Filter und darauf der Niederschlag mit 
viel heiBem Wasser nachgewaschen. Die weitere Behandlung entsprach der des 
ZnO (7). 

ZnO (9). ZnO (2) wurde in Wasser aufgeschlammt und unter Kohlensaure- 
druck geschiittelt. Aufbereitung vgl. oben. Das Carbonat wurde im Hoch- 
vakuum 5 Stunden lang bei 360° zersetzt. 

ZnO (10). Da von ZnO (9) keine geniigenden Mengen vorhanden waren, 
muBte fiir die Gasadsorptionsversuche ein passender Ersatz gefunden werden. Es 
wurde daher Zinkoxyd Merck ,,auf nassem Wege dargestellt** in die Versuchs- 
reihe aufgenommen. Eine Kontrolle zeigte, daB es noch groBe Mengen Kohlen- 
dioxyd enthielt, so daB ein 5stiindiges Ausheizen bei 360° im Hochvakuum vor- 
genommen wurde. UbergieBt man das so behandelte ZnO (9) oder ZnO (10) mit 
verdiinnter Salzsaure, so zeigen sich hier noch einige kleine Gasblaschen, die auch 
nach langerem Erhitzen des Priparates stets auftreten. Sie bestehen aber wohl 
nicht aus CO,, sondern aus der Luft, die aus den Hohlriumen der porésen Sub- 
stanz entweicht. 

ZnO (1!) wurde ebenso dargestellt wie ZnO (9), nur war die unter 100° 
bei Atmospharendruck ausgefiihrte Zersetzung des Carbonats unvollstandig. 

Zn0 (12). Eine mit Ammoniak versetzte Zinknitratlésung wurde unter 
Kohlendioxyddruck geschiittelt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, bei 360° 
zersetzt und dann auf 1000° gebracht. 

ZnO (13). Metallisches Zink wurde im Tiegel tuber dem Bunsenbrenner 
verbrannt. Man erhalt dabei feste Klumpen, die zweifellos noch unverbranntes 
Zink enthalten. 

ZnO (14). Die Versuche mit ZnO (13) sind wegen der Inhomogenitét des 
Materials nicht einwandfrei. Ein einheitliches Produkt wurde auf folgendem 
Wege gewonnen: In einem elektrischen Ofen befand sich ein Tiegel mit Zink. 
Der Ofen wurde so hoch geheizt, daB das Zink verdampfte. Die Verbrennung 
des Dampfes an der Luft ergab ein weiBes, flockiges Oxyd. 

Zn0 (15). Zum Vergleich mit ZnO (13) wurde auch Zinkstaub auf seine 
katalytische Wirksamkeit untersucht. Es mu daher beriicksichtigt werden, daB 
Zinkstaub immer Zinkoxyd enthalt. Der in der vorliegenden Untersuchung be- 
nutzte Zinkstaub enthielt etwa 15°/, Zinkoxyd. 


Die katalytische Wirksamkeit der verschiedenen Zinkoxyde 
mit Bezug auf den Methanolzerfall 


Mit der Zersetzung von Methylalkohol an Zinkoxydkontakten 
hat sich eine ganze Reihe von Forschern beschaftigt. Es kann hier 
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nur eine geringe Anzahl von Arbeiten ausgewahlt und einleitend 
besprochen werden. 

Methylalkohol zersetzt sich beim Uberleiten itiber Zinkoxyd im 
wesentlichen zu Wasserstoff und Kohlenmonoxyd. Daneben werden 
geringfiigige Mengen von Kohlendioxyd, Methan, ungesiattigten 
Kohlenwasserstoffen, sowie Formaldehyd und Methylformiat gebildet. 
Die erstgenannten Zersetzungsprodukte entsprechen durchaus der 
Umkehrung der Methanolsynthese der B.A. 8. F.1), bei der aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff Methanol synthetisiert wird. Dabei 
werden nach dem Patent Drucke oberhalb 50 Atm. und Tempe- 
raturen zwischen 200 und 600° angewandt. 

Von den Forschern, die sich mit der katalytischen Zersetzung 
des Methanols beschiéftigten, sind vor allem zu nennen: H. Dousr?), 
G. F. Hirrie und I. Fenbr’), und G. F. Hirrie mit O. Kosterirz 
und |. Fenrr‘),. 

Nach Donse ist der Methanolzerfall am Zinkoxydkontakt eine 
Folgereaktion von zwei Stufen. In der ersten tritt ein Zerfall in 
Wasserstoff und Formaldehyd ein, der seinerseits in der zweiten 
Stufe in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerfallt. Bei Untersuchungen 
monomolekularer Methanolfilme wurde gefunden, daB beide Stufen 
monomolekulare Reaktionen darstellen. Wenn keine Nebenreaktionen 
stattfinden, muBten 33 Vol.-°/, Kohlenoxyd vorhanden sein. Es 
werden jedoch stets weniger als 33°/, gefunden. 

Von den Vorgingen am Zinkoxydkontakt kann man sich auf 
Grund der bisherigen Untersuchungen folgende Vorstellung machen: 
Die Methylalkoholmolekiile werden von der Oberfliche des Zink- 
oxyds adsorbiert. Der Zerfall der Molekile tritt jedoch nur an den 
aktiven Stellen em. Ihre Zersetzungsprodukte Kohlenoxyd und 
Wasserstoff verlassen den Kontakt. An Stelle des zerfallenen Mole- 
kiils schiebt sich sofort ein neues Methylalkoholmolekil, so dab 
immer die gleiche Anzahl an den aktiven Stellen adsorbiert ist, wo- 
durch sich erklirt, dab tuberschiissiger Methanoldampf ohne Einflub 
ist, und da in gleicher Zeit stets gleiche Mengen zerfallen. 

Die verschieden dargestellten Zinkoxyde unterscheiden sich nun 
kraB hinsichtleh ihrer katalytischen Wirksamkeit, mithin also der 


') D. R. P. 415686, 1923. 

*) H. Douse, Z. phys. Chem. B 8 (1930), 159. 

‘) G. F. Hirtrie u. Ll. Fenbr, Z, anarg. u. allg. Chem. 197 (1931), 129. 

‘) G. F. Htrric, O. Kostrerirz u. |. Fentr, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 
(1931), 206. 
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Zahl ihrer aktiven Stellen bei gleicher Oxydmenge. Zur Definition 
des katalytischen Wirkungsgrades haben G. F. Htrrie und I. Frenkr 
eine besondere GréBe eingefiihrt, die den Charakter einer Material- 
Lonstanten hat. Sie wird gemessen durch die Gewichtsmenge des 
reagierenden Ausgangsstoffes (z. B. Methylalkohol), die von der 
Gewichtseinheit des Katalysators in der Zeiteinheit zum Zerfall ge- 
hbracht wird. Auf die Reaktion selbst haben Beimischungen wie 
Argon, Stickstoff, Wasserstoff oder Kohlenoxyd keinerlei EinfluB. 
Der Grund dafir ist, daB diese Gase vom Zinkoxyd nicht nennens- 
wert adsorbiert werden. Wire das der Fall, so kiime die Zersetzungs- 
reaktion in kurzer Zeit zum Stehen, da die beiden letzten Gase als 
Hauptreaktionsprodukte des Methanolzerfalls erscheinen und in 
kurzer Zeit den nachfolgenden Methylalkoholmolekiilen den Weg zu 
den aktiven Zentren versperren wiirden. Ganz anders steht es mit 
Beimischungen von Wasserdampf oder Kohlendioxyd zum Reaktions- 
cas. Wasserdampf vergiftet den Katalysator voriibergehend. Leitet 
man eine Zeitlang reinen Methanoldampf tiber den Katalysator, so 
wird er regeneriert. Der Zusatz von Kohlendioxyd bedingt eine be- 
deutende Erhéhung der Aktivitit, es entspricht dies dem im ZnO (10) 
vorliegenden Fall, bei dem diese Steigerung durch die nicht voll- 
stindige Zersetzung von Zinkearbonat bewirkt wird. 

Fir die Ausfiihrung von Zersetzungsversuchen kann man zwei 
Wege einschlagen, die ,,statische’ und die ,,dynamische** Anordnung. 
Bei der statischen Anordnung wird in einem allseitig geschlossenen 
Katalysatorraum von konstanten Volumen eine bestimmte Menge 
Methylalkohol umgesetzt. Die Resultate werden dabei durch Messung 
des’ Druckes gewonnen. Diese statische Anordnung wurde von 
DousE benutzt. Die dynamische Methode laBt den Katalysatorraum 
von konstanten Volumen bei Atmosphirendruck vom Methylalkohol- 
dampf durchstrémen. Der Vorteil dieser Methode hegt im Fehlen 
von Druckunterschieden. Die Reaktionsprodukte verlassen sofort 
den Katalysatorraum, kénnen also nicht, wie bei der statischen An- 
ordnung, den Ablauf der Reaktion verschieben. Diese Methode 
wurde auBer von G. F. Htrria auch von K. Fronmuicu, M. R. 
Fenske und D. Quiceie!) angewandt. Die in der vorliegenden 
Arbeit benutzte Apparatur wurde bereits vor der Hirrie’schen Arbeit 
in Anlehnung an diejenige von K. Froniicn und Mitarbeitern ent- 
wickelt. 


1) K. Fronuicu, M. R. Fenske u. D. Quiacir, Ind. Eng. Chem. 20 
(1928), 648. 
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Die Apparatur fiir die katalytischen Zersetzungsversuche (Fig. 2) 

An ein weites Rohr Z war eine in Teile von 0,05 cm® geteilte Birette y 
angeschmolzen, aus der der Methylalkohol verdampft wurde. Die Heizung wurde 
durch Dampf von Tetrachlormethan, das im GefaB S siedete, bewirkt. Der jn 
Koélbehen gebildete Dampf wurde durch das Rohr R, von oben in den Dampf. 
mantel /) gefiihrt, so daB die Stelle der gréBten Warme an der Oberfliche des 
Methanols lag. Es hatte sich nimlich gezeigt, daB in dem um 12° iiber seinep 
Siedepunkt erhitzten Methylalkohol leicht Siedeverzug entstand, wenn die Er. 
warmung der Biirette direkt von unten erfolgte. Der in einem RiickfluBkiihler 
kondensierte Heizdampf lief durch den Dampfraum JD wieder in das Siede. 
kélbchen zuriick. Die Einfiillung des Methanols erfolgte durch einen iiber der 
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Fig. 2. Apparatur zur Untersuchung der katalytischen Wirksamkeit 


MeBbiirette M befindlichen Ansatz A, der nach jeder Fillung wieder zuge- 
schmolzen wurde. Ebenso wurde zur Einfiihrung des Katalysatorschiffchens das 
Rohr Z an der Stelle C abgesprengt, um dann wieder mit dem Handgeblise an- 
gesetzt zu werden. Auf diese Weise lieBen sich die mit der Anbringung eines 
Schliffes verbundenen Unsicherheiten, wie Undichtigkeit oder Vergiftung des 
Katalysators durch Fettdimpfe, vermeiden. Das ZersetzungsgefaB Z trug am 
anderen Ende eine Einschmelzung, die das Thermometer 7' aufnahm. Es befand 
sich tiber dem Schiffehen Sch, um auch wirklich dessen Temperatur genau fest- 
stellen zu kénnen. Zur Gewahrleistung einer médglichst gleichmaBigen Er- 
wirmung war die Heizwicklung nicht um das Reaktionsrohr Z direkt, sondern 
auf einen zweiteiligen Mantel H, und H, aufgewickelt, der auf dem Rohre durch 
Asbestpappe befestigt wurde. Die Heizwicklung erstreckte sich vom Hahn |, 
durch den vor dem Versuch trockener reiner Stickstoff zur Verdrangung der 
Luft eingeleitet wurde, bis zum Ansatz des Ableitungsrohres R,. In diesem be- 
fand sich der Schwanzhahn 2, durch den die Zersetzungsprodukte beim Konstant- 
machen des Katalysators abgeleitet werden konnten. An das Rohr R&, schlossen 
sich die drei Waschflaschen W, deren erste mit Wasser, deren dritte mit Methy!- 
alkohol und deren zweite mit einem Gemisch beider im Verhiltnis 1: 1 beschickt 
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war. Uberschiissige Methanoldampfe oder fliichtige Zersetzungsprodukte, die 
durch die Waschflaschen hindurchgelangten, wurden in der mit Aceton—Kohlen- 
siureschnee gekiihlten Vorlage V kondensiert. Die Gase, deren Volumen be- 
stimmt werden sollte, konnten je nach ihrer Menge in den 4 Liter fassenden 
Gasometer G, oder in das erheblich engere, nur 1 Liter aufnehmende Gasometer- 
rohr G, geleitet werden. Die Zuleitung konnte durch die Dreiwegehihne 3 und 4 
veregelt werden. Die Gasometer waren mit gesattigter Kochsalzlésung gefiillt, 
die durch das Gas in das an einem Kurbelaufzug hangende NiveaugefiB NV ge- 


drickt wurde. Zur Ablesung wurde, — um eine Messung bei Uber- oder Unter- 
druck zu vermeiden, — das NiveaugefiB so gestellt, daB die Héhe der Sperr- 


lésung im Rohre &,, das mit den Gasometern und dem NiveaugefaB in Verbindung 
stand, dieselbe wie im MeBgasometer war. Der nicht gebrauchte Gasometer 
wurde durch einen der darunterliegenden Dreiwegehahne 5 oder 6 abgesperrt. 

Die Versuchsbedingungen waren bei allen Untersuchungen die 
gleichen. Die Temperatur des Katalysatorraumes betrug 360°. Aus 
der Methanolbirette verdampften im Zeitraum von 6 Minuten durch- 
schnittlich 0,32 em*. Vor Beginn jedes einzelnen Versuches wurde 
bis zu Einstellung einer konstanten Zersetzung 30 Minuten lang 
Methanoldampf unter Heizen tiber den Katalysator geleitet. Die 
stets angewandte Katalysatormenge betrug 0,43 ¢. Im Gegensatz 
zu Htrriag wurde auf jedes Anteigen verzichtet, da dadurch eine 
chemische Veranderung der Oberfliche der Kristallite und mithin 
auch eime Verainderung ihrer katalytischen Wirksamkeit hervor- 
gerufen wird. Der Katalysator wurde nur mdglichst gleichmaBig 
immer in dem gleichen Schiffchen verteilt. Vor Beginn des eigent- 
lichen Versuches wurde die Luft aus der Apparatur durch gereinigten 
Stickstoff verdringt. Zum SchlufBb des Versuches wurden die rest- 
lichen Zersetzungsprodukte aus der Apparatur durch dasselbe Gas 
vertrieben. Bei den ersten Untersuchungen wurden nun siimtliche 
Zersetzungsprodukte bestimmt, doch wurde im weiteren Verlauf der 
Arbeit hiervon Abstand genommen. Da das Ziel der vorliegenden 
Untersuchungen der Vergleich der katalytischen Wirksamkeit der 
verschieden hergestellten Katalysatoren war, geniigte es, jeweils die 
Gasmenge zu bestimmen, die unter strengster Kinhaltung der gleichen 
Versuchsbedingungen mit dem betreffenden Katalysator erhalten 
wurde. Es wurde nun so verfahren, daB in Abstiinden von je 
6 Minuten die im Gasometer angesammelte Gasmenge bestimmt 
wurde. Aus dem Mittelwert der Ablesungen einer Stunde wurden 
dann die Zahlen ermittelt, die in der Tabelle angegeben sind. Ur- 
sprunglich waren die Beobachtungen iiber eine lingere Zeit aus- 
gedehnt worden, da sich jedoch zeigte, daB die abgelesenen Werte 


konstant blieben, konnten die Versuche auf eine Stunde beschrinkt 
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werden. Der zunichst angewandte Methylalkohol war iiber den Oxal. 
siureester gereinigt und dann noch dreimal durch eine Widmer. 
kolonne fraktioniert worden. Aber auch das Methanol ,,Kahlbaum‘ 
pro analysi geniigte den Anforderungen und konnte unbedenklich 
fir die Versuche herangezogen werden. Die mit den verschiedenen 
Zinkoxyden erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 





'Kat. Wirksamkeit 


Nr. Herstellung *) (rel. Gasmenge Lumineszenz 
in em? 
l ZnO/NO,, reinst | l orangerot 
2 ZnO/NO,, KAHLBAUM | l 9 
3 ZnO/NO,, langsam zersetzt | 34 ” 
4 ZnO/MERCK, spez. schwer || on 
24 Stunden gemorsert ! 7” sa 
| 
r ZnO/MERCK, spez. schwer ! 99 
76 Stunden gemorsert | «< ” 
6 ZnO(2) ausgewaschen | 4 - 
" ZnO/H,O; ZnO(2) | : 
log Stdn. mit H,O a TO | ~ nicht merklich 
S ZnO/Hydroxyd aus Nitrat | 145 "a 
9 | ZnO/CO,; ZnO(2)H,O0 + CO, | 210 . 
10) | ZnO/Merck auf nassem Wege | 270 
| Zinkearbonat (9) | 
ll (~ wunvollst. zers. unter 100° }! 320 
| bei Atmospharendruck ! 
12 {| ZnO/bas. Carbonat aus \| —_ 
men Nitrat 1000° f . 
13 ZnO durch Verbr. von Zn | 4,5 schwach griinlich 
14 ZnO a Verbr. von || 29.5 inal eel e, 
{n-Dampf | | 
15 Zinkstaub | 23 —- 


KristallitgroBe, KorngroBe und Oberflache 


Nach den zahlenmaifigen Ergebnissen des vorhergehenden Ab- 


schnittes zu urteilen, scheint ein gewisser Zusammenhang zwischen 
der katalytischen Wirksamkeit der verschiedenen Zinkoxyde und 
ihrer Lumineszenzfahigkeit vorhanden zu sein. In dem nachfolgenden 
Abschnitt sollen nunmehr diejenigen Eigenschaften der Zinkoxyde 
untersucht werden, von denen man wei, daB sie fiir die katalytische 
Wirksamkeit wesentlich sind. Um den Umfang dieser Untersuchung 
einzuschriinken, wurde sie nur fiir die extrem gelagerten Fille durch- 
gefihrt. 


!) Simtliche Priparate wurden, wenn nichts anderes angegeben, bei 360° 
im Vakuum ausgeheizt. 
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1. Kristallstruktur, KristallitgréBe und Oberfliche 


Von den Oxyden (1), (2), (4), (5), (8), (9) und (10) wurden 
Strukturdiagramme nach Desyre und Scuerrer hergestellt. Die 
Diagramme wurden mit einem Kameradurchmesser von 163 mm mit 
Cu-K-Strahlung aufgenommen. Die Aufnahmen zeigten, daB alle 
Oxyde gleiche Struktur besitzen. Weiterhin leSen die Diagramme 
erkennen, daB sich die Oxyde in den KristallitgréBen charakteristisch 
unterscheiden. Die katalytisch stark wirksamen aus Hydroxyd oder 
Carbonat hergestellten Oxyde gaben relativ breite Linien, sind also 
sehr feinkristalliin und bestehen, nach der starken Gesamtschwirzung 
der Filme zu urteilen, teilweise aus amorpher Substanz. Die kata- 
lytisch wenig wirksamen, durch thermische Zersetzung hergestellten 
Oxyde sind dagegen ausgesprochen grobkristallin, wie an den be- 
sonders intensiven Reflexpunkten auf den Linien der Diagramme (2), 
(4) und (5) zu erkennen war. Das Priiparat (1), das durch besonders 
vorsichtige thermische Zersetzung von Zinknitrat im Vakuum ge- 
wonnen wurde, gab diese Reflexpunkte weniger ausgepriigt, ist also 
in der KristallitgréBe gleichmaBiger. Die KorngréBe der Priparate (1) 
und (2) wurde durch Mérsern im Achatmoérser mit der Hand auf 
diejenige des Priparates (9) gebracht. Im Gegensatz zu Priiparat (9) 
waren aber die Interferenzlinien von (1), (2), (4) und (5) sehr scharf, 
wodurch zum Ausdruck kommt, daB die KorngréBe von der Kri- 
stallitgréBe scharf unterschieden werden mu. Bei der thermischen 
Zersetzung von Zinknitrat laBt sich, wie auf 8. 53 beschrieben, ein 
teilweises Schmelzen trotz aller VorsichtsmaBnahmen kaum ver- 
meiden. Man hat daher groBbe Kristallite zu erwarten, so da an- 
zunehmen ist, daB im Fall der aus Nitrat gewonnenen Oxyde die 
KristallitgréBe mit der KorngréBe gréBenordnungsmiébig identisch 
ist. Bei den aus Hydroxyd bzw. aus Carbonat hergestellten Oxyden 
ist das jedoch, wie bereits rein qualitativ aus dem Réntgenbefund 
zu ersehen war, nicht der Fall. 

Es wurde nun die Durchfiihrung einer Bestimmung der bei den 
verschiedenen Praparaten vorliegenden durchschnittlichen Kristallit- 
groBe und Kristallitoberflache auf Grund der Breite der Interferenz- 
linien versucht. 

Fir die Halbwertsbreite wurde von Scuerrer') eine Formel 
errechnet. Danach betrigt die Halbwertsbreite im Winkelmab: 


1) P. Scuerrer in R. Zstagmonpy, Kolloidchemie 8. 397, Leipzig 1920. 
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p=2)/™ 2 A | 
m4 A ‘t 
COs 


v4 
B lat sich vermessen. Es ist gleich der in Millimeter ge. 
messenen Breite B,,,, der Linie zwischen den Punkten, in denen dic 


Intensitaét die Halfte der Maximalintensitaét betrigt, dividiert durch 
2 


mm Ty. 
163mm). 4 ist die benutzte Wellenlinge, im vorliegenden Fall 
Cu-Aqg = 15387-10-" mm. @#@ ist der Glanzwinkel (n 2 = 2d sin #) 
und A die zu errechnende Kantenlinge der wirfelférmig gedachten 
Kristallite. 


den Kameraradius: B= B (D, = Kameradurchmesser 
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Diese Forme! gilt unter zwei Voraussetzungen: 


1. Die Kristallpulverstibchen in der Kamera miiBten unendlich 
dinn und 
2. die Réntgenstrahlung parallel sein. 


Beide Voraussetzungen sind praktisch nicht realisierbar. ScHEerrer 
gibt eine Methode an, um unter der Annahme, daB das Kristal!- 
pulverstaébchen nach allen Richtungen gleichmafig strahlt, die durch 
beide Umstinde hervorgerufene Linienverbreiterung zu eliminieren. 
Nach Brit!) fihrt die Scuerrer’sche Methode jedoch nur in be- 
stimmten Fallen zu mehtigen Werten. Dagegen ergeben nach Brit 
in geeigneter Weise umgestaltete Formulierungen von v. Laur?) mit 
dem Experiment besser in Einklang stehende Resultate®). 

Im vorliegenden Fall wurde zur KristallitgréBenbestimmung ein 
von allen theoretischen Erwigungen unabhangiger Weg eingeschlagen. 
Die abgesehen von der Kristallitverkleinerung, durch die oben ge- 
kennzeichneten Umstinde hervorgerufene Linienverbreiterung wurde 


') R. Britt, Z. Kristallogr. 68 (1928), 387. 

2) M. v. Laue, Z. Kristallogr. 64 (1926), 115. 

8) Die Methode wurde weiter vervollkommnet durch R. Bri u. H. PELZER, 
Z. Kristallogr. 72 (1929), 398; 74-(1930), 147; R. Briwy, Z. Kristallogr. 75 
(1930), 217. 
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durch die einfache Annahme eliminiert, daB die Priparate (1), (2), 
4) und (5) nur Kristallite von solcher GréBe enthalten, da8 keine 
meBbaren Linienverbreiterungen mehr hervorgerufen werden. Unter 
dieser Voraussetzung errechnen sich die Halbwertsbreiten der infolge 
der _Kristallitverkleinerung hervorgerufenen Linienverbreiterung, in- 
dem man von der experimentell ausgemessenen Halbwertsbreite einer 
hestimmten Linie die durchschnittliche Halbwertsbreite der gleichen 
Linie der Diagramme (1), (2), (4) und (5) subtrahiert'). 

Die Photometrierungen wurden mit dem Registrierphotometer 
des Leipziger Physikalischen Instituts vorgenommen?). Die unter 
allen VorsichtsmaBnahmen ausgewerteten Photometerkurven*) er- 
saben fir die von 101 reflektierte Strahlung folgende Werte (‘Tabelle 2): 


Tabelle 2 





Praparat Gemessene Halbwertsbreiten 
in mm 
l 0,72 
» > 
4 val Durchschnitt 0,73 mm 
5 0,70 
9 1,00 
10 1,12 





Subtrahiert man nun den Durchschnittswert 0,73 mm von den 
Halbwertsbreiten der Priparate (9) und (10), so erhalt man die in 
Tabelle 3 angegebenen Werte. 


Tabelle 3 


Halbwertsbreiten 
der durch kleine Kristallitdimensionen 





Praparat hervorgerufenen Linienverbreiterung 
in mm 
9 | 0,27 
10 0,39 


Diese Werte wurden als B,,,,, in die oben angefiihrte Gleichung 
fir A eingesetzt und A berechnet. 
Dabei ergaben sich folgende Werte (Tabelle 4): 


1) Dieses additive Vorgehen ist sicher nicht ganz korrekt (vgl. M. v. Lave, 
l.e. S. 142). Es ist beabsichtigt, auf diesen Gegenstand in einer besonderen 
Mitteilung gemeinsam mit E. Scuresoip zuriickzukommen. 

2) Die Verff. danken Herrn Dr. L. Bewrtoaua vom phys. Institut der 
Universitat Leipzig fiir die Herstellung der Photometerkurven. 

*) Ubersetzungsverhaltnis des Registrierphotometers 1: 25. 
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Tabelle 4 








Praparat Kristallitdurchmesser 
in cm 
9 4,62 - 10-8 
10 3,20 - 10-8 


Unter der vereinfachenden Annahme, daB die Kristallite Wiirfel. 


form haben, wurde die Oberfliiche berechnet. Unter dieser Annahr. 


haben 
A*cm-og eine Oberfliche von 6-A? cm? 


(o = spezifisches Gewicht von ZnO = 5,6). 
Demnach hat 1 g des Oxyds die Oberfliche 
6 A? 6 


() = ° 
w= 3 — 
A°-o6 A:-@ 


lg 
Die errechneten Werte sind in Tabelle 5 angegeben: 


Tabelle 5 
- Oberflachen von lg. 





Praiparat ' 2 
in cm 

) 2,3 - 10° 

10 3,4 + 10° 


Von einer Bestimmung der Kristallitform durch Beriicksichtigung 
mehrerer Netzebenenscharen wurde im vorliegenden Fall abgesehen. 


Die vorstehenden Erfahrungen (Kristallite mit Durchmessern unterhalb » 
scheinen zundichst mit Beobachtungen in Widerspruch zu stehen, die von 
Fricke und ACKERMANN') an Zinkoxyden gemacht wurden, die aus Zinkhydroxyd 
bei verschiedenen ‘Temperaturen erhalten worden waren. Obgleich diese Zink- 
oxyde verschiedene Lésungswarmen zeigten, war in den Diagrammen eine zu- 
nichst erwartete Linienverbreiterung*) nicht festzustellen*), dagegen wies ein 
stirkerer Intensititsabfall nach héheren Indizes auf eine Netzebenenauflockerunz 
hin, woraus sich der héhere Energieinhalt zwanglos erklaren wiirde. Der Wider- 
spruch zwischen den Frickr’schen und unseren Praparaten diirfte durch die ver- 
schiedene Herstellungsweise bedingt sein. Das Ausgangsmaterial fiir die ersteren 
war Zinkhydroxyd, das durch Verdiinnen von Natriumzinkatlésung gewonnen 
worden war. Hierbei ist ein Einschlu8 von geringen Mengen Natriumhydroxyd 
durch das Zinkhydroxyd kaum zu vermeiden. Bei der folgenden Entwaisserunz 
dirften diese Einschliisse dann als Kristallisationsmittel die Ausbildung gréBerer 
Kristallite begiinstigen. Im Fall unseres Zinkoxyd (9) dagegen war Oxyd aus 
Nitrat Ausgangsmaterial, das solange mit Wasser und Kohlendioxyd behande!t 
wurde, bis jegliche Lumineszenzfaihigkeit verschwunden war (Kriterium fiir dic 


') R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 152. 
*) R. Fricke u. B, WuLLHorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 13s. 
*) Ubersetzungsverhaltnis des Photometers 1:5 und 1: 2. 





Dut 
gur 
nicl 


und 


de! 
Hi 
OX 


Pr 
au 
au 
Le 
1) 
(): 


SC 


kr 
mM 


M 


{Fi 
? 


u 





A. Schleede, M. Richter u. W. Schmidt. Zinkoxyd als Katalysator 65 


)urchreaktion), um darauf durch thermische Zersetzung wiederum in Zinkoxyd 


% 


syrackverwandelt zu werden. Ein Kristallisationsmittel ist in unserem Fall also 
nicht vorhanden, da die letzten Reste Zinknitrat bei der Reaktion mit Wasser 
und Kohlendioxyd auf einen unmerklichen Rest zuriickgegangen sein diirften. 


2. Bestimmung der Oberfliche durch Wiagung 
und Auszahlung 


Kine solche Bestimmung hat nur dann Sinn, wenn die unter 
dem Mikroskop auszuzihlenden Teilchen kompakt sind und keine 
Hohlriume enthalten. Das dirfte bei den aus Nitrat hergestellten 
Oxyden (1), (2), (4) und (5) der Fall sein, nicht aber bei den aus 
Hydroxyd bzw. Carbonat hergestellten Oxyden (8), (9) und (10). 


Kine Auszihlung und Wigung wurde durchgefiihrt bei den 
Priparaten (2), (4) und (5). Es wurde zuniichst versucht, das Oxyd 
auf einem Deckglas durch Ausstreichen gleichmaBig zu _ verteilen, 
auf der Mikrowaage zu wiagen und die Gesamtzahl der auf dem 
Deckglas befindichen Teilchen unter dem Mikroskop auszuziihlen. 
Der Weg war nicht gangbar, da eine gleichmafige Verteilung des 
Oxyds auf diesem Wege nicht mdéglich ist. Erfolg brachte die Auf- 
schlammung des Oxyds. Es wurde folgendermaben vorgegangen: 


In 200 em? Benzol wurden 0,1 g ZnO (2) suspendiert und nach 
kraftigem Umschiitteln ein Teil der Aufschlammung so schnell wie 
modglch in eine Pipette gesaugt. Hiervon lit man eine bestimmte 
Menge auf ein Deckglas flieben. Der Tropfen breitet sich darauf 
ganz gleichmabig aus, ohne tuber die Riander hinauszulaufen. Nach 
dem Verdunsten des Benzols wird das Deckglischen unter das Mikro- 
skop gebracht und die Teilechenzah! in 100 kleinen Quadraten der 
Strichplatte ausgezihlt. Es wurden abpipettiert 0,09 em*® und auf 
enmem Deckglas von 324 mm? Fliche verteilt. Betrigt mun die An- 
zahl der im Durechschnitt auf ein Quadrat von 0,0004 mm? kommen- 
den Teilehen m, so ist die Gesamtzahl der auf dem Deckglas befind- 
lichen Teilchen 

m+ 324 


"=" 0,0004 
und ihr Gewicht 
0.1 - 0,09 " = 
G —_ 4 = 4, . LU 6 g. 


200 


Die aus einer groBen Anzahl von Zahlungen (bis 1000 Zahlungen) 
erhaltenen Mittelwerte sind in Tabelle 6 angegeben: 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 
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Tabelle 6 
Teilchenzahlen 
ey wee 
2 0,65 6.3 - 104 
4 127 1,03 - 105 
5 1,90 1,54 - 105 


Fir die Berechnung der Oberflaiche mu8B man beziiglich der (jp. 
stalt der Teilchen eine bestimmte Annahme machen. Unter Vorays. 
setzung wirfelférmiger Teilchen von der durchschnittlichen Kantep. 
linge w und dem spezifischen Gewicht o (67,9 = 5,6) ist das Gewicht: 

G=n-w-o 
und die Oberflache: 
22, = n-6-w?. 
Daraus folgt: 
: 6. ns. G's 


0. on 
G o'3 
und die Oberfliche fiir en Gramm: 
6 - ns 
Q, g — i : . 
G Se gis 


Die Einsetzung der Zahlenwerte fiir n, G und o ergibt die in 
Tabelle 7 angegebenen Oberflichen. 


Tabelle 7 
Oberflachen pro 1g ZnO (aus Wagung und Auszahlung bei Wiirfelform 





Priparat — lg 
2 4,2 - 10° cm?® 
4 5,3 ° 10 ° 
5 6,1 - 10° ,, 


Setzt man fiir die Gestalt der Teilchen Kugelform voraus, so 
verkleinert sich die Oberfliche im Verhiltnis 4,9/6. Die Werte der 
Tabelle 7 geben dann tiber in die Werte der Tabelle 8. 


Tabelle 8 
Oberflachen pro 1 g ZnO (aus Wagung und Auszaihlung bei Kugelform) 





Praparat | | lg 
2 3,4 + 10° cm? 
4 4,3 ° 108 ? 


ur 


5,0 - 10° ,, 


ks ist anzunehmen, daf’ die wahren Werte der Oberflaichen 
zwischen den Grenzwerten fiir die Wirfel- und die Kugelform legen. 


vest 
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3. Fallgeschwindigkeit 


Zwischen dem Durchmesser einer Kugel und der stetigen Fall- 
seschwindigkeit, mit der sie in einer Fliissigkeit fallt, besteht unter 
sewissen Voraussetzungen die Beziehung: 

; 4 
6banTra= 3 ar®gq(o — 8). 
Hierbei sind: 
s = spezifisches Gewicht der Flissigkeit 
o = spezifisches Gewicht des fallenden Teilchens 
» = Viskositaét der Flissigkeit 
g = Erdbeschleunigung 
a = Fallgeschwindigkeit des Teilchens 
r = Radius des Teilchens. 


Aus obenstehender Formel errechnet sich: 


2 627+ 3a Ina 


ag(o—8)-4 2g(e—s) 


Die Oberfliche ergibt sich aus: 


’ 4 . 
G=q-,ar Qg = = 
Qo =-4aPr° 
und 
3 1 2q(e— 8) 
Q,,— 2 = 1, 296-9) 
r-o a n+ a 


Die Fallgeschwindigkeit wurde fiir ZnO (2), (4) und (5) in Wasser 
bestimmt. Die Oxyde aus Hydroxyd und Carbonat sind fiir diese 
Methode ebenso ungeeignet wie fiir die Auszihlung, was bereits dort 
begrindet wurde. In einem mdglichst diinnwandigen Reagenzglase 
wurde das Oxyd in Wasser aufgeschlimmt und die Fallzeit der in 
der Sehebene des Beobachtungsmikroskopes fallenden Teilchen uber 
eine Strecke von 0,24mm gemessen. Der Durchschnitt aus den 
Fallzeiten einer groBen Teilchenzahl (etwa 120 Teilchen) bildet die 
Grundlage der Berechnung. Fir die Ausfiihrung der Messung ist es 
wesentlich, daB die Temperatur innerhalb und auBerhalb des Reagenz- 
glases konstant gehalten wird. Eine héhere AuBentemperatur be- 
wirkt eine Verlangsamung der fallenden Teilchen, wahrend eine 
niedere AuBentemperatur dazu fiihrt, daB die Teilchen schneller 
fallen. Die Messungen wurden daher in einem besonders gebauten, 
erschiitterungsfrei aufgestellten und durch flieBendes Wasser von 


o* 
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21° temperaturkonstant gehaltenen Thermostanten ausgefiihrt. J);, 
erhaltenen Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle angegebey. 


Tabelle 9 
Fallgeschwindigkeiten 





Praparat a 
2 1.75 « 107% em/sec 
4 1.23 ° 10-3 ** 


S.6 ° lo ** 


*- 
a 


Mit Hilfe dieser Werte und 
s (spez. Gewicht von H,O bei 21°) = 0,998 


2 er ‘i ,, 4nQ) = §.6 
» (Viskositat » m0 ,, 21% = 0,008 
q (Fallbeschleunigung) = 981 cm/sec? 


wurden die Oberflichen berechnet (Tabelle 10): 


‘l'abelle 10 


Oberflachen (aus Fallgeschwindigkeit in Wasser) 





Praparat Ser g 
2 4,1 - 10° em? 
4 4,9- 10° ,, 


5.8 - 108 


- 
= 


Die erhaltenen Resultate stimmen also mit den durch Wigung 
und Ausziihlung erhaltenen Werten recht gut itberein. 


4. Die Schiitt- und Rittelgewichte 
fur die Bewertung der Zerteilungsform von festen Kdérpern 
werden hiufig die Schiutt- und Rittelgewichte herangezogen. [ine 
Kritik der dadurch erreichbaren Kennzeichnung wurde kiirzlich von 


GONELL') gegeben. 


Kine Bestimmung der Riittelgewichte wurde fiir die Oxyde (2), 
(4), (5), (8), (9) und 10) in der Weise ausgefiihrt, daB ein Wiige- 
glischen bestimmten Inhalts unter Aufklopfen des Gliaschens mut 
Oxyd gefiillt und dann gewogen wurde. Es wurden folgende Wert: 


fur die Rittelvolumen ermittelt: 


Tabelle 11 





Praparat Liittelvolumen Praparat Riittelvolumen 
2 | 0,298 em®/g Ss 0,736 cm*/g 
4 0343 ,, 9 1550, 
ph { 359 — ; 10 2 56 ** 





1) H. W. Gonetyi, Chem. Fabr. 6 (1933), Nr. 7, S. 77. 
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Yi Zu einer Bestimmung der Grébe der Oberfliche kénnen diese 
n: Jahlen nicht herangezogen werden. Eine Substanz, die in kom- 


naktem Zustand das Volumen | eimnimmt, erhalte z. b. durch eine 
Aufteilung in n gleiche Teilchen ein Riittelvolumen | -F. Wird 
nun jedes einzelne Teilchen in weitere n-Teilchen aufgeteilt, die 
Gesamtzahl der Teilchen also auf n? erhéht, so erlangt damit jedes 
einzelne Teilehen fiir sich das Volumen V/n-/’, d. h. es ergibt sich 
fir das Gesamtvolumen wiederum |} -/’. Das Rittelvolumen wird 
also, wenn keine besonderen Einfliisse hinzukommen, bei immer 
weiter gesteigerter Aufteilung nahezu unverindert bleiben. 

Bei liickenloser Raumerfiillung nimmt 1g eines Koérpers vom 
spezifischen Gewicht o einen Raum von 1/ocm® ein. Teilt man nun 
diese Menge in eine sehr grobe Zahl von sehr kleinen Teilehen auf 
und nimmt an, daB die eimzelnen Teilchen Kugelform haben, so 
wirde unter der Voraussetzung einer einfachen kubischen Kugel- 
packung das Volumen von dem der kompakten Kugel auf dasjenige 
des umschriebenen Wiirfels wachsen. 1g des betreffenden Orpers 
wirde nach dieser Aufteilung ein Volumen einnehmen von 


ay Bees ! 
ae a cm*/g (einfache kubische 
3 7 Kugelpackung). 


Iie einfache Kugelpackung ist eine recht labile Anordnung. Unter 
der Voraussetzung idealer kompakter Kugeln werden sich diese be 
genigend langem Ritteln in dichtester Kugelpackung anordnen. 
Unter dieser Voraussetzung wiirde 1g des Kdorpers ein kleineres 
Volumen einnehmen. Es betrigt: 


a a 


9 ° . 
Phe a cm*/g (dichteste kubische 
5 Kugelpackung). 


3 


Berechnet man nun die Raumerfiillung fir Zinkoxyd (o = 5,6), 
so ergibt sich unter Voraussetzung einfacher kubischer Kugelpackung 
die Raumerfillung 0,34 em%/g, und unter Voraussetzung dichtester 
kubischer Kugelpackung die Raumerfiillung 0,24 em*/g. Ein Ver- 


sleich dieser Werte mit den experimentell gefundenen Werten der 
Tabelle 11 zeigt, daB das Riittelvolumen des Oxyds (4) mit dem fiir 
jie einfache kubische Kugelpackung errechneten Werte nahezu iiber- 
einstimmt. Das Volumen des Oxyds (2) liegt zwischen den Werten 
iur die einfache und die dichteste Kugelpackung. 
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Das Volumen des Oxyds (5) ist etwas griéBer als das der einfachey 
Kugelpackung. Man kénnte nun zunichst geneigt sein, den Gano 


der Rittelvolumen mit den verschiedenen KorngréBen, wie sie gic) 
aus Wigung und Fallgeschwindigkeit ergeben haben, in Zusammen. 
hang zu bringen. Diese Annahme ist jedoch, wie sich durch eip. 
gehende Untersuchung eines anderen Falles erwiesen hat!), nich; 
zutreffend. Vielmehr diirfte die Ursache in der verschieden langey 
Kinwirkungsdauer der atmosphirischen Luft wahrend des Ver. 
mahlungsprozesses zu suchen sein. Dadurch werden die Kristallite 
der Oxyde (2), (4) und (5) in steigendem MaBe aufgerauht, was zy 
emer Verzahnung der Kristallite und dementsprechend Liicken- 
bildung innerhalb der Pulver gefiihrt haben dirfte. Fir die Teilchen 
der Oxyde (2), (4) und (5) ergibt sich also das Bild annahernd kom.- 
pakter Kugeln mit verschieden stark aufgelockerter Oberfliche. 

Fur die Oxyde (8), (9) und (10) dagegen nehmen die Riittel- 
volumina sehr stark zu. Das ist dadurch zu erkliren, daB die ein- 
zelnen ‘Teilchen dieser Oxyde keine kompakten Gebilde (Kristallite 
mit luckenloser Raumerfiillung darstellen, sondern lockere Aggregate 
sind. Kine Berechnung der Oberfliche aus den ermittelten Riittel- 
volumina ist nicht méglich. 


5. Adsorption 


In Orientierungsversuchen wurde zunichst die Adsorption von 
organischen Farbstoffen*), von Aceton®) und von Wasser‘) bei den 
Oxyden (2) und (9), und dann in Priizisionsversuchen die Adsorption 
von Stickstoff und Kohlenséure an den Oxyden (4) und (10) gemessen. 

Ber der Untersuchung der Farbstoffadsorption wurde im Gegen- 
satz zu Hiirria und Nevuscuu.®) und in Ubereinstimmung mi! 
Scuwas und Scuutres festgestellt, daB Methylenblau von Zinkoxyd 
praktisch nicht adsorbiert wird. Die Adsorption von organischen 
Farbstoffen aus wiBriger Lésung stéBt nach den Erfahrungen der 
vorliegenden Untersuchung schon bei der Préparation der verschie- 
denen Zinkoxyde besonders aus dem Grunde auf Bedenken, als 
Zinkoxyd mit Wasser besonders bei Gegenwart von Kohlenséure 


') Hieriiber soll eine besondere Mitteilung in der Z. angew. Chemie erfolgen. 

*) Kritik der Methode und Literaturzusammenstellung bei G. M. ScHwas 
u. H. Scuuures, Angew. Chemie 45 (1932), 341. 

*) F. Paneru u. A. Rapv, Ber. 57 (1924), 1221. 

‘) H. Kuron, Z. f. Pflanzenernahrung A, 18 (1930), 179. 

‘) G. F. Htrrie u. W. Nevsenvt, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 21%. 
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reagiert. Ferner handelt es sich bei den Oxyden (9), (10) und (11) 
ym Korner mit groBer innerer Oberfiiche, so daB ein Eindiffundieren 
der groBen organischen Molekiile in die Hohlréume nur sehr langsam 
stattfindet. 

Bei der Acetonmethode wird nach PANgerH und Rapvu Aceton 
aus waBriger Lésung adsorbiert und das iiberschiissige Aceton nach 
MesstNGER!) bestimmt. Aceton erschien wegen der Kleinheit seines 
Molekiiles fiir die Adsorptionsversuche bei den Oxyden mit groBer 
innerer Oberfliche zunichst geeigneter als die organischen Farb- 
stoffe. Es zeigte sich aber, daB bei der im Vergleich zu aktiver Kohle 
geringen Menge adsorbierten Acetons die hinreichend genaue Be- 
stimmung des letzteren auf Schwierigkeiten st6Bt. 


Die Adsorption von Wasser wurde in der Weise untersucht, daB 
ein mit Wasserdampf gesittigter Luftstrom iiber die bei 860° ge- 
trockneten Oxyde (2) und (9) geleitet wurde. Die Berechnung der 
Oberflache aus den Gewichtszunahmen unter Voraussetzung einer 
monomolekularen Schicht ergab im Vergleich zu den durch Aus- 
zihlung und Fallgeschwindigkeit ermittelten Werten zu grobe Resul- 


tate. Die Oberflachen — aus der Adsorption von Wasserdampf be- 
rechnet — wirden betragen fiir ZnO (2): 22,, =2,0-10'em, fiir 


ZnO (9): 2,, = 3,1-10%cem. Es lagen unter der Voraussetzung der 
Richtigkeit der friiher ermittelten Oberflichen bei beiden Oxyden 
etwa zehnfach molekulare Schichten vor, die offenbar durch Kapillar- 
kondensation hervorgerufen wurden. Von einer exakteren Unter- 
suchung bei verschiedenen Wasserdampftensionen nach Kuron 
wurde abgesehen. 

Nach diesen Orientierungsversuchen wurde zu einer Unter- 
suchung der Adsorption von Gasen ‘ibergegangen. Ks wurden Ad- 
sorptionsisothermen von Stickstoff und Kohlendioxyd aufgenommen. 
lie experimentelle Methode lehnt sich an diejenige von Duravu®) 
an. Die Apparatur ist in Fig. 3 wiedergegeben. 


Die Apparatur zur Messung der Gasadsorption und ihre Handhabung 


In einem 75 Liter fassenden Thermostaten befand sich das Adsorptions- 
gefaB S. Es war durch einen Schliff mit der ibrigen Apparatur verbunden und 
konnte durch den Hahn 1 abgeschlossen werden. Hieran schloB sich der tote 
Raum an, der auf der anderen Seite durch den Hahn 2 begrenzt war. A war 


') J. Messtncer, Ber. 21 (1888), 3366. 
*) F. Durav u. V. Stratz, Z. phys. Chem. (A) 159 (1932), 115. 
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ein Kontaktmanometer, das zu jeder Druckmessung mit Hilfe des Nadelventils y 
nach ScHLEEDE und GantzcKow') so eingestellt werden konnte, daB ein da. 
zwischen geschaltetes Glihlampchen G einen Wackelkontakt zwischen der Platiy. 
spitze Pt und der Quecksilberoberflache im Kontaktmanometer anzeigte. Ay 
diese Weise konnte jederzeit das Quecksilber genau an dieselbe Stelle gebrach; 
werden. Diese Einrichtung erméglichte es, den Druck auBerhalb des Thermo. 
staten im MeBmanometer .V zu messen und die unbequeme Ablesung im Thermo. 
staten selbst zu vermeiden. Es ist notwendig, dem Kontaktmanometer baro. 
metrische Héhe zu geben, da sonst ein Uberstrémen des Quecksilbers in dic 
Apparatur unvermeidlich ist. An den toten Raum waren auBerdem zehn mit- 
einander durch Kapillaren verbundene Kugeln &,, R, usw. angeschlossen. Sie 
hatten ein genau bekanntes Volumen und konnten mit dem zu adsorbierenden 
Gase gefiillt werden. Dabei wurde das sie sonst erfiillende Quecksilber durch dep 
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Fig. 3. Apparatur zur Messung der Gasadsorption 
































Quecksilberhahn 3 in eine Kugel Q zuriickgedriickt. Uber Hahn 8 war der tote 
Raum mit der Hochvakuumpumpe, iiber Hahn 9 mit der Leitung des zu adsor- 
bierenden Gases verbunden. In der Uberlaufkugel Q@ konnte durch Hahn 1! 
Atmospharendruck durch Hahn 10 Vorvakuum hergestellt werden. Das Nadel- 
ventil V war iiber den Sicherheitshahn 6 durch Hahn 12 mit dem Hochvakuum, 
durch Hahn 13 mit dem Vorvakuum und durch Hahn 14 mit der Zuleitung des 
Adsorptionsgases verbunden, so daB es méglich war, alle in Betracht kommenden 
Drucke herzustellen. Als VorvakuumvorratsgefiB diente eine 5 Liter fassende 
Wovutrr’sche Flasche W, die ihrerseits mit einer Olpumpe verbunden war. Das 
MeBmanometer WM konnte durch Hahn 4 evakuiert werden. Zur Kontrolle des 
in der Apparatur erreichten Hochvakuums war ein Mc Lreop’sches Manometer 
angeschlossen. Die gesamte unter Hochvakuum zu setzende Apparatur war ohne 
jede Gummiverbindung durch Zusammenblasen hergestellt. Samtliche Schliffe 
waren mit Apiézon von Shell gefettet. Urspriinglich war vorgesehen, in den Hals 
des SubstanzgefiBes S einen Glasstab einzubringen, um das Volumen zu ver- 
kleinern und dadurch eine gréBere MeBgenauigkeit zu erreichen. Leider aber er- 


') A. Scuigepe u. H. Ganrzckow, Z. Physik 15 (1923), 188. 
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wies sich das als undurchfihrbar, da bei Evakuieren der Apparatur waihrend der 
Versuche mit dem leichten ZnO (10) dieses infolge der hohen Strémungsgeschwin- 
digkeit der entweichenden Gase in dem stark verengten Halsquerschnitt regel- 
maBig in die Apparatur hinein verstaubte'). War das eingetreten, so muBten die 
mit Zinkoxyd verschmutzten Leitungen, Manometer usw. auseinandergeschnitten, 
vereinigt und neu zusammengesetzt werden. 

Nachdem das zu untersuchende Zinkoxyd in das SubstanzgefaB eingewogen 
und dieses mit der tibrigen Apparatur verbunden worden war, wurde durch 
(‘berschieben eines elektrisch geheizten Mantels die Substanz auf 360° 
vebracht. Um _ beim nachfolgenden Evakuieren der Substanz ein Ein- 
dringen von Quecksilber aus dem Kontaktmanometer zu vermeiden, muBten zu- 
nachst durch Offen des Nadelventils nach der Vakuumleitung hin die Menisken 
auf barometrische Héhendifferenz gebracht werden. Nunmehr konnte die ge- 
samte Apparatur unter Hochvakuum gesetzt werden. Dieses wurde unter 
standigem Ausheizen der Substanz drei Stunden lang aufrechterhalten. Nach 
dem Abkiihlen wurde der Ofen entfernt und durch Heben eines mit Wasser ge- 
fiillten Thermostaten der aus der Zeichnung ersichtliche Teil der Apparatur in 
das Wasserbad gebracht. Darauf wurde durch Heizeinrichtung, Thermoregulator 
und Rihrwerk (in der Figur nicht gezeichnet) ein konstante Temperatur von 
26,0° eingestellt. Nachdem simtliche Haihne geschlossen waren, wurde der Stand 
des MeBbarometers kontrolliert, um eventuell eine Korrektur in den Berech- 
nungen anbringen zu kénnen. Nun konnte durch die Hahne 9 und 2 das zu 
adsorbierende Gas in den toten Raum und — wenn erforderlich in eine oder 
mehrere Kugeln des Kugelrohres eingefiihrt werden. Dabei wurde das Queck- 
silber im Kontaktmanometer zunichst zuriickgedriickt. Uber die Hahne 14, 6 
und das Nadelventil konnte jedoch im anderen Schenkel derselbe Druck des 
Adsorptionsgases erzeugt, der Meniskus an die Platinspitze herangefiihrt und dort 
der Wackelkontakt eingestellt werden. Dabei und besonders bei den spiteren 
Kinstellungen wahrend des Versuchsverlaufes erwies es sich als vorteilhaft, dab 
man zwischen Hahn 6 und dem Nadelventile jeweils eine kleine Gasmenge ein- 
schleusen konnte, die dann dosiert und ohne plétzlich zu groBe Druckunterschiede 
zu erzeugen in die Manometer eingefiihrt wurde. Der Druck p, des Adsorptivs 
wurde im MeBbarometer  abgelesen. Darauf muBte wieder das Quecksilber 
im Kontaktmanometer emporgesaugt werden, um beim nachfolgenden Offnen 
des Hahnes 1 nichts davon in die Apparatur und in die Substanz iiberlaufen zu 
lassen. Die Adsorption des auf die Substanz iiberstr6menden Gases fand sehr 
schnell statt. Der Druck p, im SubstanzgefaB und dem toten Raum, der nach 
Wiedereinstellung des Wackelkontaktes im MeBbarometer abgelesen wurde, 
inderte sich nicht, wenn kiirzere oder langere Zeit nach dem Uberstrémen ge- 
messen wurde. Nach Abschlu®8 des Hahnes 1 konnte neues Gas durch Hahn 2 
und 9 in den toten Raum gelassen werden, das nach Feststellung seines Druckes 
wieder auf das SubstanzgefaB verteilt wurde und dann den neuerdings ein- 
getretenen Druck zu messen gestattete. In gleicher Weise wurden diese Mani- 
pulationen und Druckmessungen fortgesetzt, bis im Substanzgefa® die aus den 


') Das Hochwirbeln der Substanz wurde auch nicht geringer, wenn das 
Oxyd unmittelbar vor dem Versuch in der auf 8. 53 beschriebenen Weise im 
Hochvakuum ausgeheizt worden war. 
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Tabellen ersichtlichen Drucke von 500—700 mm!) erreicht waren. Anfangs go. 
niigte es, allein den toten Raum mit Gas zu fiillen, das nach dem Uberstrémey 
geniigende Druckdifferenzen ergab. Mit steigendem Druck im Substanzgefjg 
konnten eine oder mehrere Kugeln dazu genommen werden, um die Zeitdauer des 
Versuches nicht unnétig zu verlangern. 


Der Gang der Versuche 


Will man den wahren Raum wissen, der im SubstanzgefaB den eingefiihrtey 
Gasen zur Verfiigung steht, so muB das Volumen des eingewogenen Zinkoxyds 
von dem des SubstanzgeféBes subtrahiert werden. Das Substanzvolumen |i: 
sich aus Gewicht und spezifischem Gewicht ermitteln. Der Berechnung wurde 
der Wert 5,6 fiir das spezifische Gewicht des Zinkoxyds zugrunde gelegt. Auf 
Grund der Strukturaufnahmen mit Rdéntgenstrahlen, die fiir alle Oxyde dic 
gleiche Kristallstruktur ergaben, konnte vorausgesetzt werden, daB das spezifische 
Gewicht ungeachtet aller inneren oder auBeren Oberflachengestaltung und des 
dadurch bedingten verschiedenen Schiittvolumens bei allen Oxyden das gleiche 
ist. Das Volumen V des AdsorptionsgefaBes und das Volumen v, des dariiber 
liegenden, durch den Hahn 1 begrenzten Raumes 1a4Bt sich durch Ausmessen 
oder Auswigen ermitteln. In derselben Weise wurden die Volumina der Kugeln i, 
bis #,, festgestellt. Die Werte sind in Tabelle 12 aufgefiihrt. 


Tabelle 12 
Inhalt der Kugeln &, bis 2, in cm* 





> ; oe R, . . - 9,69 R, ... 9,90 
a. eee 2: ae i... 
Rew. 8 R,.. . 9,68 
ie R, - . . 9,67 








AuBer den Kugeln R, bis R,, die in beliebiger Zahl mit dem Adsorptiv 
gefillt werden kénnen, ist immer der Raum zwischen den Hahnen | und 2 
zwangsliufig mit dem Gas gefiillt, das auf das Adsorbens einwirken soll. Sein 
Volumen v, hat einen konstanten Wert, da die an fiir sich veranderliche Be- 
grenzungsfliche des Quecksilbers im Manometer K stets genau auf den Kontakt 
mit der Platinspitze eingestellt wird. Das Volumen des toten Raumes v, wurde 
auf dem Wege der direkten Ausmessung (Auffillung von Alkohol aus einer 
Biirette) und ferner durch Gasdruckmessungen (Anwendung des BoyLE-MARIOTTE- 
schen Gesetzes) ermittelt. Beide Methoden fiihrten iibereinstimmend zu dem Wert 

v, = 16,40 cm*. 

Hiermit sind alle Werte fiir die Volumina der Versuchsapparatur gegeben, 
deren Kenntnis notwendig ist. 

Nachstehend seien alle in den Tabellen und Berechnungen vorkommenden 
Glieder aufgefihrt: 

V = Volumen des leeren SubstanzgefaBes, 

v, Volumen des tiber dem Schliff bis zum Hahn 1 reichenden Raumes, 

v, Volumen des eingewogenen Zinkoxydes, 

v V+, —,, 


s < 


') Die Apparatur war in def beschriebenen Ausfiihrung nicht geeignet, 
die Adsorptionsisothermen in Gebiete itiber Atmospharendruck zu _verfolgen. 
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v, = Volumen des toten Raumes, 
vR,, UR, usw. = Volumina der angewandten Kugeln, 
p, = Druck des zu adsorbierenden Gases vor dem Uberstrémen in das 
: SubstanzgefaB S, 
: p, = Druck nach dem Ausgleich mit dem SubstanzgefaB S, 
v, = wahres Volumen des Adsorptivs, das in den Substanzraum gelassen 
wird (760 mm, 26°). 
Um auf die wirklich im Substanzraum vorhandenen Gasmengen zu kommen, 
wurden folgende Formeln benutzt: 
U,°P, = v,° 700; v,°p, = v,°760; v, = v, — v,. 
Sv, = Summe der nacheinander eingefiihrten Gasmengen. 
vq = die von der Substanz adsorbierte Gasmenge. Es ist die Differenz 
zwischen v, und dem jeweils im SubstanzgefaB tiber der Substanz 
befindlichen Gas von 760mm und 26°. Die in der Tabelle ein- 
getragenen Werte fiir v, sind aus den Kurven entnommen. Die 
berechneten Werte weichen, wie die eingezeichneten Mebpunkte 
ausweisen, an einigen Stellen um geringe Betrige davon ab. 


Die MeBresultate der Adsorptionsversuche sind in den nachfolgenden 
Tabellen angegeben. 
Versuch Ia. Adsorbens ZnO(4). Adsorptiv N, 


V = 116,10 cm* Angewandte Menge = 162,7782 g 





+v,= 2,75 cm? 
118,85 em* ve = 29,07 cm? 
—v,= 29,07 cm* 
v, = 89,78 cm*® Skalenkorrektur = + 0,3 mm 
Gemessene Werte Korrigierte Werte “ 
Coa = | Pi—P2 Ve aU, | Va 
Pi | Ps Pi Pe 
mm | mm mm |§ mm mm cm?® cm? em? 


v, = 16,4 em*® 


la! 767,3 | 119,1 | 768,0 | 119.5 | 648,5 | 13,99 | 13,99 
2a! 755,3 | 2168 | 761,1 | 217,2 | 543,9 | 11,74 | 25,73 
Ib| 758.4 | 1166 | 761,1 | 117,0 | 644,1 | 13,90 | 13,90 
2b| 752,0 | 214,8 | 752,7 | 215,2 | 537,5 | 11,60 | 25,50 
3 | 757,65 | 300,1 | 758.2 | 300,5 | 457,7 9,88 | 35,38 


‘ 
4 | 757,4 | 401,3 | 758,1 | 401,8 | 356,3 | 12,09 | 47,47 
5 | 734,3 | 4765 | 734,9 | 477,0 | 257,9 | 8,75 56,22 | 
6 | 753,5 | 537,2 | 754,1 | 537,7 | 2164 | 7,34 | 63,56 
7 | 751,6 | 585,3 | 752,2 | 5859 | 166,: 5,64 69,20 
8 | 750,5 | 623,1 | | 623,7 | 127,4 | 4,32 | 73,52 


, aulies ‘ i ‘ ae Bh At . 3 
Ue | UR, o 2 PR, — 35,59 cm 


4 754.5  660,0 755,2 660,6 94,6 4,43 77,95 
10 757,7 | 687.4 758,3 688,0 70,3 3,29 81,24 
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Bei diesem Versuch wurde nach der Ablesung 2a noch einmal evakuiert 
um zu sehen, ob die gefundenen Werte auf derselben Kurve liegen. Die erste, 
beiden Werte sind in Fig. 4 nicht durch Kreuze, sondern durch Punkte markiert. 


Versuch Ib. Adsorbens ZnO(10). Adsorptiv N, 


V = 120,60 cm* Angewandte Menge = 16,5409 g “ 
Up 2.75 em? 
123,35 em? v,= 2,95 ¢ 
- v, 2.95 em? 
v, = 120,40 cm? Skalenkorrektur = +- 0,5 mm 





Gemessene Werte Korrigierte Werte 
om Pe VU. j ya v, Va 

Pi Pe Pi Pe | 
mm mm mm mm mm cm? | em? cm?® 


v, = 16,40 em? 











l 753.9 89,2 754.9 89,7 665,2 14,35 14,35 — 
2 757.1 | 169,8 758.0 | 170,4 587.6 12,68 | 27,03 — 
3 | 748,9 | 237,7 | 749,8 | 2383 | 511,5 | 11,04 | 38,07 — 
4.| 741,1 | 297,9 | 742,0 | 2986 | 443.4 | 9,57 | 47,64 — 
5 | 733,6 | 349,9 | 734,5 | 350,6 | 383,9 8,28 55,92 — 
6 748,9 397,6 749,8 | 398.3 | 351,5 7,58 63,50 etwa 0,3 | 
7 | 759,0 | 440,7 | 759,9 | 441,4 | 3185 | 6,87 | 70,37 » 0,6 | 
s 751.3 4784 752,2 | 479,2 273,0 5,89 76,26 aS 
) 752,2 | 511,6 | 753,2 | 512,4 | 240,8 5,20 | 81,46 » is 
Versuch Ila. Adsorbens ZnO(4). Adsorptiv CO, | 
V = 119,05 em*® Angewandte Menge = 162,2277 g | 
+ vy) 2,75 em? 
121,80 cm? v, = 28,97 cm? 
—v, 28,97 cm* 
v,= 92,83 cm* Skalenkorrektur = + 0,2 mm 
Gemessene Werte Korrigierte Werte | ‘“ | 
| Pi P2 Ve mle | Va 
Pi Po | PA Pe | | 
mm mm mm mm mm em? cm? em? 
v, = 16,4 cm® 
l 723,8 99,6 724,7 99,9 | 624.8 13.48 13,48 1,27 
2 712,1 82,9 712,9 183.3 529.6 11,42 24,90 2,51 
3 727.9 259,3 728,7 259,7 | 469,0 10,12 | 35,02 3,30 
4 715.0 323.9 715.9 324.4 | 391.5 8.45 | 43,47 3,54 
5 726,2 381.4 727,1 382.0 | 345,1 7.49 | 50,96 4,30 
6 729,7 431,6 730,6 | 432,2 | 298,4 644 57,40 4,70 
7 735.6 476.6 736.5 477,2 | 259,3 5,59 62,99 4,98 
s 736,2 514.3 737,1 515,0 | 222,1 4.80 67,79 5,15 
wee 1, = 35,59 
Uy + Up + UR, 35,5 
9 736.9 573,7 737,8 574.5 163,3 7,65 45,44 5,16 
10 721,7 616.3 722.6 617,11 | 105,5 4,94 80,38 5,17 
1] 727.0 | 645.9 | 727.9 | 646,7 81,2 3,89 | 84,27 5,18 
12 | 723,9 666.6 724,7 667,4 57,2 2.69 86,96 5,20 
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Versuch IIb. Adsorbens ZnO(10). Adsorptiv CO, 
V = 120,20 cm*® Angewandte Menge = 16,5409 g 
+v,= 2,75 cm? 
122,95 cm? v, = 2,95 cm 
—v,= 2,95 cm* 
v, = 120,00 em$ Skalenkorrektur = + 0,3 mm 
Gemessene Werte Korrigierte Werte “ 
Pi—P2 Ve = a 
ee ae eS ee P2 
mm mm | mm mm | mm em*® em*® em*® 
v, = 16,4 em® 
l 762,4 0,0 763,4 0,3 763, 1 16,47 16,47 16,47 
2 7614 | 33.3 | 762.3 | 33,6 728,7 15,72 32,19 26,99 
3 | 740.0 | 89,1 | 740.9 | 89,5 | 6514 | 14,06 46,25 32,36 
4 753.4 | 144,7 | 7543 | 145,1 609,2 13,15 59,40 37,0 
5 | 6759 | 194,2 | 676,8 | 194,7 | 482,1 | 10,40 — 69,80 39,5: 
6 | 501,8 | 211,1 502,6 | 211,6 291,0 6,28 76,08 40,92 
7 760.5 | 265,9 761,6 | 266.5 495,1 LO,86 86,76 44,16 
S 688,8 | 308.5 689,8 309, | 380,7 8,22 94,98 46,2 
4 703.8 | 348,7 704,8  349,3 | 355,5 7,607 102,65 47,8 
10 711.7 | 386,3 712.6 | 387,0 | 325.6 | 7,03 109,68 48.7 
11 | 6302 | 412.8 | 631,0 | 4134 | 217.6 | 469 11437) 49,2 
12 -686,6 | 441,3 687,5 442,00 | 2455 | 530 119,67 49,9 
13. | 7010 | 469,2 7O1,9 469.9 | 232,0 5,01 124,68 50,4 
14 752,7 | 499,2 753,6 500,0 | 253,6 5,47 130,15 51,20 
. Ts Se se” Se ee PP 7 
Aus dem Tabellenmate- 27 | 
rial wurden die Kurven der = | 2 ri | 
_ > ~ Adeapnn din an A , i 
Fig. 4,5, 6 und 7 gewonnen. MOSOPU0N YOR Nz / 
° ° . * 
Auf den Abszissen sind die | / | 
» Pre , 500 ’ f j 
auf 760mm und 26° redu- | y, | 
zierten Volumina der ein- | / 
/ 





gefihrten Adsorptionsgase 
400 


o 


aufgetragen. Die Ordinaten 
geben die zugehérigen korri- 
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merten Drucke p, an. Mit poe 
Hilfe der Gasgesetze heB sich | | | 


berechnen, welche Drucke die / 
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200| es | | 
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eingefuhrten Gasmengen 
erreicht. Tragt man die 
berechneten und gemes. 
senen Werte auf, so geben 
die senkrechten Abstiinde 
der beiden Kurven die 
jeweiligen Druckdifferen. 
zen, die horizontalen da- 
gegen direkt die adsor- 
bierten Gasmengen an. 

Bei den Versuchen 
mit Stickstoff als Adsorp- 
tiv zeigte sich, daB die 
gemessenen von den be- 
rechneten Werten nicht 
abweichen, daB sich die 
beiden kKurven also 
decken. Lediglich bei 
dem ZnO (10) aus Car- 
bonat ist am _  oberen 
Ende der Kurve zu er- 
kennen, dab die Meb- 
punkte um eine geringes 
neben die  berechnete 
Kurve fallen. Eine Ad- 
sorption von Stickstoff 
findet also  praktisch 
nicht statt. 

Da die kritischen 
Daten des Kohlendioxyds 
fiir eine Adsorption weit 
giinstiger liegen als die 
des Stickstoffs, war an- 
zunehmen, daB mit Kob- 
lendioxyd gréBere Et- 
fekte zu erzielen waren. 
Ob die Anlagerung dieses 
Gases als rein physika- 
lische Adsorption oder 
als Chemosorption an- 





Zl 
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gusprechen ist, bleibt fir diese Untersuchung gleichgiiltig, da beide 
Vorginge Funktionen der Oberfliche sind. 


Die Erwartungen wurden durch die Versuche bestitigt. Bei 
beiden untersuchten Zinkoxyden trat Adsorption ein. Im Falle des 
ZnO (10) war sie so stark, da8 der Druck nach dem Einwirken der 
ersten Gasmengen nur um 0,3 mm anstieg. Dieser Wert konnte bei 
dem gewahlten MaBstab in der Kurve nicht dargestellt werden. 
Die Messungen konnten nicht so weit ausgedehnt werden, daB die 
Adsorption vollstandig zum 





- 500 ; - 
Stillstand kam, daB also die 22 we -" 
semessene Kurve der berech- am| 4 dsorption von Cl | 
neten parallel wird. Dieser Zu- | 





stand wird wahrscheinlich erst wo 


bei Drucken iiber einer Atmo- 
sphire erreicht, die sich in der 
benutzten Apparatur nicht mes- 
sen lieben. Um das Verhiltnis 
der QOberflachen zu_ erhalten, 
geniigt es, wenn man die bei 
einem bestimmten Druck ad- 
sorbierten Gasmengen miteinan- 
der vergleicht. 
Bei 500 mm adsorbierten 

162,2277 g ZnO (4) 5,13 em? CO, 


16,5409 g Zn0(10) :51,20 em? CO,. 20 Ege me " 40 100 120 0 


| 
| 
| 
| 
] 
| 
so penesin —_| 


200+ 





100 

















Die adsorbierten Gasmengen Fig. 7 

pro Gewichtseinheit und damit 

die QOberflachen verhalten sich danach beim ZnO (4) gegeniiber 
ZnO (10) wie 1: 97,9. 


Man kann versuchen, unter Zugrundelegung dieser Werte die 
absoluten GréBen der Oberflachen zu berechnen. Nimmt man an, 
daB eme Bedeckung der Oberflichen mit einer monomolekularen 
Gasschicht vorlige, so wird unter der Annahme wiirfelférmiger 
Molekiile die Oberfliche, die von einem Gramm CO, bedeckt wird 


L's 


24 ¢ _ Mis. d's’ 


wobei d die kritische Dichte des Absorptivs darstellt (fir CO,: 
d = 0,811) 
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! (6,06 - 102)'s 0845-108 | 
i) = a — 91. 8 2 - 
“16 4a. 0,811% ~ 3,68 0458 nm 


Von 162,2g ZnO (4) wurden bei 500mm Druck 5,13 em? (‘¢. 
von 26° und 760mm adsorbiert. Dem entsprechen 4,68 em? (\(), 
44 - 4,68 , . 
39 400 g CO,. Diese kinnen eine Ober. 





von 0° und 760 mm bzw. 


fliche von 


44-4,68-0,521-10° ‘ 
Q,.=- 99400 .1622 = 2,95 - 10% cm’. 





ZnO (4) in monomolekularer Schicht bedecken. 
Die von 16,54 g ZnO (10) adsorbierten 51,20 em* CO, von 26° 
und 760mm Druck entsprechen 46,75 em? CO, von 0° und 760 mm. 
Sie wurden in monomolekularer Schicht eine Flaiche eines Grammes 
ZnO (10) 
44 - 46,75 - 0,521 - 108 


21, = : = 2,89 - 10° cm? 
na 22 400 - 16,54 : 





bedecken kénnen. 

In Anbetracht der bei 500mm Druck noch nicht vollstindig 
beendeten Adsorption und der damit noch nicht restlos erfolgten 
Bedeckung in monomolekularer Schicht miissen die wahren Werte 
noch um ein geringes héher liegen. Trotzdem ist ersichtlich, daf 
sowohl das Verhaltnis der Oberflichen, wie auch diese selbst in 
weitgehender Ubereinstimmung mit den Werten gefunden wurden, 
die durch die friher beschriebenen Methoden ermittelt waren. 


Zusammenfassung 

Is wurde die Lumineszenzfiihigkeit und die katalytische Wirk- 
samkeit mit Bezug auf den Methanolzerfall von verschieden her- 
gestellten Zinkoxyden untersucht. Je nachdem, ob man das Zink- 
oxyd durch thermische Zersetzung von Nitrat oder Carbonat ge- 
winnt, erhilt man Produkte von extrem anderen Eigenschaften. 

Das aus Zinknitrat — auch das aus reinstem Zinknitrat 
durch thermische Zersetzung bei 360° (Temperatur der katalytischen 
Versuche) gewonnene Zinkoxyd zeigt bei Erregung mit ultra- 
violettem Licht, mit Réntgen- und mit Kathodenstrahlen immer 
eine orangerote Fluoreszenz ohne merkliches Nachleuchten. Da das 


Zinkoxyd aus Nitrat auch nach extrem langer Zersetzungsdauer mi! 
Diphenylamin immer noch eine schwache Reaktion auf Nitrat zeigt, 
erscheint es moéglich, dab die“Fludreszenzfaihigkeit auf diesen Nitrat- 
gehalt zuriickzufihren ist. Wahrscheinlicher ist es jedoch, daB es 
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ich ebenso wie bei der Fluoreszenzfihigkeit des Zinksulfids um eine 
zwillingsfluoreszenz handelt, wie sie fiir das reine Zinksulfid durch 
sine bisher unverdffentlichte Untersuchung von ScuHieepe und 
BarTELS nachgewiesen wurde. Die katalytische Wirksamkeit des 
Jinkoxyds aus Nitrat ist verschwindend gering. 

Zinkoxyde von gianzlich anderen Eigenschaften erhilt man, 
wenn man hydratisiertes Zinkoxyd oder Zinkcarbonat thermisch 
yersetzt. Zur Herstellung der letzteren wurde vom Zinkoxyd aus 
Nitrat ausgegangen. Es ist nur notwendig, dieses einige Zeit mit 
Wasser allein oder unter einer Kohlendioxydatmosphire zu schiitteln. 
Die thermische Zersetzung der so erhaltenen Produkte bei 360° 
fiahrt zu Zinkoxyden, die keinerlei Fluoreszenzfaihigkeit zeigen, dafiir 
aber auBerordentlich starke katalytische Wirksamkeit aufweisen. 

Fiihrt man das Zinkoxyd aus Carbonat durch Behandlung mit 
Salpeterséure wieder in Nitrat iber und anschlieBend wieder in Oxyd, 
so zeigt dieses die urspriinglichen Eigenschaften des Zinkoxyds 
aus Nitrat. 

Dieser Befund ist unabhingig davon, ob die Ausgangssubstanzen 
extrem vorgereinigt wurden oder nicht. Nach dieser Feststellung 
konnten speziell die Adsorptionsversuche, zu denen griéBere Sub- 
stanzmengen benédtigt werden, mit Substanzen chemischer Priparate- 
fabriken durchgefiihrt werden. Bei den im Handel erhiltlichen Zink- 
oxydpriparaten (die in hohem Reinheitsgrad z. B. fiir Zahnzemente 
hergestellt werden) kann man durch eine Lumineszenzanalyse sofort 
auf die Herstellungsweise schlieBen. 

Die vorstehend gekennzeichneten Zinkoxyde stellen sozusagen 
Grenzfille dar. Variationen in der Herstellung, wie Anwendung 
héherer Praéparationstemperatur, Oxydation von Zinkmetall fihren 
zi. Zimkoxyden, die in ihren Kigenschaften dazwischen liegen. 

Nach diesen Feststellungen wurde untersucht, in welcher Weise 
die verschiedenen Eigenschaften in Zusammenhang stehen, mit der 
Grob- und Feinstruktur, insbesondere in Zusammenhang mit der 
Ausbildung der GréBe der Oberfliiche. Die erhaltenen Resultate 
sind in der Ubersichtstabelle (vgl. 8. 82) zusammengestellt. 

Es zeigt sich also, daB die katalytische Wirksamkeit des Zink- 
oxyds proportional der Oberfliche ist. Auffallig erscheint allerdings 
das Ansteigen der katalytischen Wirksamkeit von ZnO (2) bis ZnO (4), 
obgleich sowohl Wagung als Auszihlung als auch Fallgeschwindig- 
keit nur ein geringes Ansteigen der Oberfliche ergeben. Die Ursache 
diirfte in dem langen Mérsern an der atmosphirischen Luft, also bei 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. b 
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Zusammenstellung der MeBergebnisse 








Ober- | 


rk 
: ‘Katalyse flachen Wagung | Fall. Adsorptio, 
Nr. Herstellung ¢ (rel. Gas- aus Beotte =— | geschwin-  —Y°" 
i der Auszih- |" Kohlen. 
= bildung) Debye- wm digkeit di 
3 ringe 4 | 10xyd 
2} Zn(NO;), | rot 1 ~- Wiirfel: 
 KAHLBAUM © 4,2-108 em* | 
geschmolzen Kugel: Kugel: | 
und im Hoch- | 3,4-108 em? 4,1-108 em* 
vakuum zer- 
setzt | | | 
4 ZnO Merck rot 2,5 — | Warfel: | 3,0+ 108 em: 
spez. schwer 5,3- 108 em? | 
24 Stunden _ Kugel: | Kugel: | 
gemorsert 4,3-108 em?/4,9- 10° cm? 
5 | ZnO Merck rot 22 — Wirfel: | 
spez. schwer | 6,1-10* cm?) 
76 Stunden | | Kugel; | Kugel; 
gemorsert | 5,0-108 em? 5,8- 108 cm? 
9 ZnCO,, durch — 210 2,3-1085cm? — — 
Schiitteln von | | 
ZnQO(2) und 
H,O und CO, | | 
dargestellt, 
zersetzt | | 
10 ZnO Merck : 270 3,4: 10° em? — — 2,9-10° em* 


auf nassem 
Wege darg. 


} 
Gegenwart von H,O und CQO, legen, wodurch die Einzelkristallit: 
oberflichlich angegriffen und dementsprechend aktiviert wurden. 
Besonders interessant ist die Feststellung, daB das Zinkoxyd in 
Kohlensiureatmosphire bereits bei einem Druck von 500mm Hg 
mit einer nahezu monomolekularen Schicht von CO, bedeckt ist. 


Adsorptionsversuche mit Wasser und mit Methylenblau ergaben 
keine einwandfreie Méglichkeit zur Bestimmung der Oberflache. 


Die Sehitt- und Riittelvolumen geben eine qualitative Be- 
wertung der Zerteilungsform, kénnen aber nicht zur Oberflachen- 
bestimmung herangezogen werden. Dagegen kann man aus dem 
Rittelvolumen schlieBen, ob ein Pulver aus ,,kompakten* oder aber 
,lockeren” Teilechen besteht. Im ersteren Fall liegt das Volumen 
gréBenordnungsmiBig zwischen dem der dichtesten und der einfachen 
kubischen Kugelpackung. 1g é@ines pulverférmigen Materials nimmt 
ein Rittelvolumen ein zwischen 





un 


Be 


vo 


Be 
kr 


fi 
di 











A. Schleede, M. Richter u. W. Schmidt. Zinkoxyd als Katalysator 88 


I 8 5,7 
eA. , 
spez. Gewicht 4/3 em* (dichteste Kugelpackung) 


und 


1 
spez. Gewicht ' 4/3 
Besteht das Pulver jedoch aus ,,lockeren Teilchen*’, so ist das Riittel- 
volumen gr6éBer. 
Die einzelnen Teilchen des Zinkoxyds aus Nitrat sind kompakt. 
Bei der Kristallsation aus der Nitratschmelze findet ein Zusammen- 
kristallisieren der einzelnen Kristallite statt. Die Grenzflichen 
(Zwillingsebenen) diirften in Analogie zu den beim lumineszenzfihigen 
Zinksulfid vorliegenden Verhialtnissen die Ursache fiir das Auftreten 
der roten Fluoreszenz des reinen, aus Nitrat gewonnenen Oxyds sein. 
Die einzelnen Teilchen des Zinkoxyds aus Carbonat sind lockere 
Gebilde mit imneren Oberflichen. Sie entstehen, da bei der Zer- 
setzung des Carbonats kein Schmelzen eintritt. Das einzelne Ge- 
bilde besteht aus einer groBen Zahl locker gehaufter Kristallite, die 
im Gegensatz zam Oxyd aus Nitrat nicht zusammengewachsen sind. 


cm® (einfache Kugelpackung). 





Leipzig, Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1935. 
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Die Oberflachenspannung geschmolzener Metalle undLegierungen. Vy.’ 


Die Oberflachenspannung von Fe-C-Legierungen, Hg,TI,, NaHg,, 
ihre zeitliche Veranderung bei Thallium 
und die Oberflachenspannung von Schlacken 


Von F. SavErRwALpD, nach Versuchen von B. Scumipt und F. Perky 


Mit einer Figur im Text 


1. Eisen—Kohlenstofflegierungen 


Nach Vorversuchen von Krenyo Honpa in unserem Labora- 
torlum wurde mit einer verbesserten Methode die Oberflichen- 
spannung von Fe—C-Legierungen nach dem Blasendruckverfahren 
bestimmt. Die Legierungen befanden sich in Pythagorasrohren, in 
denen eine sorgfiltig gereinigte Atmosphire, und zwar bei den an- 
gefiihrten Versuchsergebnissen aus 50°/, Ar und 50°/, H, gehalten 
werden konnte. Als Druckgas diente meist dieselbe Gasmischung. 
Als maBgebend wurden nur die Zahlen angegeben, bei denen eine 
vor und nach dem Versuch vorgenommene Eichung der Kapillaren 
durch Messung der Oberflichenspannung des Quecksilbers den rich- 
tigen Wert ergab. Die Quarzkapillaren konnten nur ganz kurze Zeit 
in das Metallbad eingetaucht werden, da sie sonst stark angegriffen 
wurden. 

Trotz guter Werte bei den Nacheichungen der Kapillare wiesen 
die Werte fiir die HKisenlegierungen zum Teil Schwankungen von 

5°, auf. Ks werden in der Tabelle 1 deshalb nur die Mittelwerte 


angegeben. 
5° Tabelle 1 
Oberflachenspannung von Fe—C-Legierungen 





Legierung | Temperatur | Oberflachenspannung 
in %/,C | in °C in dyn/cm 
3,9 | 1300 1150 
| 1400 1300 
| 1420 1340 
2,2 | 1420 1500 





'\) Vgl. Z. anorg. u. allg. Cheth. 154 (1926), 79; 162 (1927), 301; 181 (192%), 
353; 218 (1933), 310. — Lehrb. d. Metallkunde, Springer 1929, S. 6 u. 220. 





u 


iu 
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Der Temperaturkoeffizient ist, wie schon friher gefunden, im 
yntersuchten Bereich immer positiv. Mit abnehmendem Kohlenstoff- 
vehalt steigt die Oberflachenspannung, eime Feststellung, die auch 
in den Vorversuchen schon gemacht worden war. Der angegebene 
(-Gehalt ist ein Mittelwert aus den Anfangs- und Endgehalten, da 
die Wasserstoffatmosphire naturgemaiB eine kleine Entkohlung von 
einigen Zehnteln Prozent hervorruft. 


2. Natrium- und Thalliumamalgam 


Die Legierungen NaHg, und Hg,T'l, sollten gemessen werden, um 
Zusammenhinge mit den réntgenographisch aufgefundenen Struk- 
turen!), die gegenwartig einer Nachpriifung unterzogen werden, zu 
prifen. Die Messungen wurden ebenfalls nach der Blasendruck- 
methode mit Glaskapillaren ausgefiihrt. Als Druckgas diente beim 
Thaliumamalgam Ar + H,, beim Natriumamalgam Ar. Die Ober- 
fliche der Metalle wurde am besten durch eine Paraffindlschicht 
cegen Oxydation geschitzt. Vorversuche mit Hg hatten ergeben, 
daB das Einfiihren der Kapillare ohne Benetzung durch Paraffin 
veschehen kann, wenn iiber die Kapillare beim Eintauchen eine 
kleine Kappe gestiilpt wird, die im Metall abgezogen wird. Es er- 
gaben sich folgende Werte: 





| Temperatur | Oberflachenspannung 


Legierung 5, 00) in dyn/cm 
Hg, Tl, is | 446 
260 | 426 
NaHg, 270 od 
390 | 307 





Vergleicht man diese Werte mit denen der reinen Komponenten, 
so ergibt sich fiir Hg,Tl, ein Mehr von etwa 30 Dyn gegeniiber dem 
Mittelwertsatz und bei NaHg,, wo allerdings ein Wert der Ober- 
flachenspannung fiir Natrium im Vakuum herangezogen werden 
mub, ist die Oberflichenspannung bei 390° gerade additiv aus den 
Komponenten berechenbar, bei 370° liegt sie um 50 Dyn tiefer. 
Alles in allem zeigen also diese Legierungen bei ihrer Bildung keine 
starke Beeinflussung der Oberflichenspannung der Komponenten, 
so daB Besonderheiten im Molekularzustand hier nicht in Erscheinung 
treten. 


ee 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 247. 
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3. Thallium und die zeitliche Veranderung seiner Oberflachenspannung 

Zunichst wurde die Oberflaichenspannung von Thallium nac} 
der Blasendruckmethode gegen Wasserstoff bestimmt. Es ergaben sic} 
im Mittel bei 327° 401 dyn/cm. 

Sodann wurden die Versuche ber die zeitliche Abhangigkei; 
der Oberflichenspannung des Thalliums, die frither (1. c. IV) bereits 
ausgefiihrt war, mit einer verbesserten Einrichtung nachgepriift’), 
Die Verbesserung der Apparatur, mit der die Tropfenhéhe gemessep 
wurde, bestand darin, daB man eine Hochvakuumeinrichtung dhnlich 
der fiir Hg friher angewendeten nun auch fiir erhéhte Temperaturey 
schuf (Fig. 1). Kine rechtwinklig gebogene, durch den Stutzen 4 
auspumpbare Roéhre, deren einer Schenkel den Beobachtungstubus 3 
bildete, enthielt die wenig gewdlbte Glas. 
schale 2 als Lager fir den Tropfen. Dieser 
wurde durch Neigen des ganzen Apparates 
aus der kleinen Retorte 1 ausgegossen. [is 
konnte also der Tropfen im Hochvakuum er- 
zeugt werden. Geheizt wurde mit den Wick- 
lungen, die bei 5 angeschlossen werden konnten. 
Damit die notwendige Temperatur erzeugt 
werden konnte, waren Rohr und Heizung in 
ein weites, luftgefiilltes Rohr eingeschlossen. 

Bei den ersten Versuchen zeigte sich, dab 
fliissiges Thalhum auf Glas nur triage rollt 
und offenbar die Neigung hat, mit dem Glas zu reagieren. Dies 
kann die Messung in zweifacher Weise entstellen, erstens dadurch, 
daB8 der Tropfen sich in der Kugelkalotte, die als Unterlage dient, 
nicht waagerecht und gleichmaSig rund hinlegt, und zweitens indem 
Spuren der Reaktionsprodukte die Oberfliche bedecken. Eine Ab- 
hilfe konnte geschaffen werden, indem die aufgerauhte Schale ganz 
schwach mit Graphit eingerieben wird. 

Bei siimtlichen Versuchen zeigte sich nun, daB es méglich 1st, 
im Hochvakuum, nachdem das Metall tagelang entgast worden war, 
einen sich mit der Zeit nicht aéndernden Wert der Oberflichen- 
spannung zu erhalten. Dieser Wert ist auch durch Erschitterung 
des Tropfens und Umwialzen desselben nicht beeinfluBbar. LaSt man 
in das Vakuum, in dem sich ein solcher Tropfen befindet, Wasser- 
stoff ein, so steigt die Oberflichenspannung an. Wir teilen im 
folgenden nur eine Versuchsreihe, die letzte, mit, die mit der graphi- 










Fig. 1 


') Versuche von B. Scumipr. 
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rjerten Unterlage erhalten wurde, da sie aus den angegebenen Griinden 
am einwandfreiesten erscheint (Tabelle 2). 

Die Anfangswerte der anderen Reihe liegen bis 80 dyn/cm tiefer, 
jie zeitliche Unabhingigkeit im Hochvakuum und die Beeinflussung 
heim Zutritt von Gas ist dieselbe, wie in der mitgeteilten Reihe. 
Diese Ergebnisse entsprechen den friiher erhaltenen, neue Gesichts- 
punkte zu ihrer Deutung haben sich noch nicht ergeben. 


Tabelle 2 
Die Oberflichenspannung von Thallium 




















Zeit | a a yt me | Bemerkungen 

25.7. ig" 318 436 Tropfen frisch gebildet 
12° 318 | 444 Vor Messung geschiittelt 
= 318 446 Tropfen vergréBert 
121° 318 438 Vor Messung geschiittelt 
193 321 438 
250 308 443 | Nach der Messung Kri- 

stallisation 
27.7. 10* 313 446 Tropfen vom 25.7. auf- 
| geschmolzen 

10° 313 444 
11° 313 470 Vor Messung H, zugelassen 
}]?} 313 482 
1225 313i 485 








4. Die Oberflachenspannung einiger Schiacken 


Messungen der Oberflichenspannung von Schlacken wurden 
ausgefiihrt, um die Anwendbarkeit der Blasendruckmethode an 
diesen Stoffen zu studieren und weil ein bestimmtes metallurgisches 
Problem dazu ndétigte. Im neueren Arbeiten, insbesondere von 
Kk. DrgpscHtaG und M. Micuatxke’) ist ein erheblicher Einflu8 der 
Schlacken auf die Kristallisation des Graugusses festgestellt worden. 
ks war denkbar, daB dieser Einflu8B mit der Méglichkeit der Bildung 
von Schlackensuspensionen im Metallbad, d.h. aber mit der ver- 
schiedenen Oberflichenspannung von Schlacke zusammenhingt und 
es wurde deshalb untersucht, ob die Oberflichenspannung der be- 
treffenden Schlacken in einem bestimmten Verhiltnis zu ihrer Wirk- 
samkeit auf das Gefiige stande. 

Die zu untersuchenden Schlacken sind nun in dem untersuchten 
Bereich sehr dickfliissig, und es muften deshalb erst Vorversuche 


') GieBerei 1934, 493; vgl. ferner E. Drepscuiac u. L. Trevnerr, GieBerei 
IS (1931), 705; P. BAaRDENHEVER u. A. ReryHarpt, Mitt. a. d. Kaier Wilhelm- 
Inst. f. Eisenforschung, Abhandlung 250; O. v. Kem t, R. Mrrscue, A. Lecat 
u. H. Trenkuer, Archiv f, d. Eisenhiittenwesen 7, 579. 
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angestellt werden, in denen die Anwendbarkeit der Blasendruc\. 
methode auf zihe Flissigkeiten untersucht wurde. Als Kapillaren. 
an denen Blasen erzeugt wurden, wurden Platinréhrchen verwendet. 
Ks wurde zunichst die Blasenbildung an hochkonzentrierten Gelatine. 
Zuckerlésungen bei Raumtemperatur studiert. Es zeigte sich, dag 
bei zu schneller Arbeitsweise sich hinter der ersten aufgestiegeney 
Blase leicht ein Kanal bildet, der die Kapillarenéffnung mit der auf- 
gestiegenen Blase, d.h. schlieBlich mit der AuBenluft, verbindet und 
somit eine weitere Messung unmdéglich macht. Daraus ergibt sich die 
Regel, daB man bei zihen Fliissigkeiten ganz besonders langsam den 
Druck steigern muB und am besten nach jeder Messung die Kapillare 
aus der Flissigkeit hebt und erst dann eine zweite Blase erzeugt. 

Nach diesen Richtlinien wurde nun zunichst ein Lithiummeta- 
silikat gemessen, fiir das ein Wert bereits vorliegt'). Bei den Messungen 
an Schlacke befand sich diese in einem Platintiegel, die Druck- 
kapillare hatte einen inneren Durchmesser von 550 uw. Thre Brauch- 
barkeit wurde durch Bestimmung der Oberflichenspannung des 
Wassers in jedem einzelnen Falle nachgepriift. Wasser konnte ver- 
wendet werden, da die Schlacken das Platin benetzten. Aus dem- 
selben Grunde wurde auch mit dem inneren Kapillardurchmesser 
gerechnet (vgl. Abhandlung I). 

Fir Li,SiO, ergab sich bei 1460° « = 345 dyn/em in 7 Messungen 
mit einem Fehler, der wesentlich unter 1°/, bheb. Als Wert fiir die 
Dichte wurde verwendet d = 2,61. Der aus der Literatur bekannte 
Wert ist « = 353 dyn/em. Die Blasendruckmethode ist also unter den 
geschilderten VorsichtsmaBregeln sehr gut auf Schlacke anzuwenden. 

Ks sollten nunmehr 3 Schlacken der Arbeit von E. DrgpscHuac 
und M. MicHaLKE untersucht werden. Ihre Zusammensetzung is' 
aus der Tabelle 3 zu entnehmen. 


Tabelle 3 





Vers. | SiO, | Al,O;| CaO | MgO | FeO Graphit- dene 


| 

. . : i : - - + | Dichte 
Nr. in °/g | in °/9 | in °/g | in %/, | in °%/y, ausbildung (jn 0¢ dyn/cm) 

25 (35,43 12,44/ 42,02 | 8,39 | 1,72 | 90% fein | 1545 | 495 | 3,13 
| 10°/, normal | | | 

36 | 62,0 (36,10 | 1,90 | 55% grob | 1515 | 385 | 2,74 
| 35°/, fein | | | 
 10°/, normal | | | 

13 28 47,66) 40,66 7,28 1,55 | 100°, normal; 1440 517 | 2,93 


a 





') E. M. Jagoer, Z. anorg. u. allg. Chem. 101, (1917), 1. 
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Sie hatten auf die Graphitausbildung eines unter ihnen er- 
schmolzenen GuBeisens die ebenfalls dort angegebene Wirkung ge- 
habt. In den niachsten Spalten sind die gemessenen Oberfliichen- 
spannungen aufgefihrt. 


Die Verschiedenartigkeit des Gefiiges unter verschiedenen 
Schlacken unter sonst gleichen Umstinden kommt jedenfalls daher, 
daB die Keimbildung im Metallbade verschieden ist, und zwar sind 
bei grobem Graphit Fremdkeime vorhanden, die die Kristalli- 
sation bei der Temperatur der beginnenden Erstarrung sofort 
einleiten. Bei feinem Graphit fehlen diese. Entsprechend dieser 
Auffassung wurde bei grobem Graphit keine Unterkihlung, wohl 
aber bei feinem Graphit eine soleche von MicHaLKe und DigepscHLaG 
festgestellt. 

Die Entstehung fremder nichtmetallischer Keime kann auf ver- 
schiedene Weise verstanden werden: 


1. Es kénnen insbesondere im Lichtbogenofen Schlackenkeime 
im Bade suspendiert werden. Es miissen dann Schlacken mit geringer 
Oberflachenspannung eher Suspensionen bilden, als solche mit grober 
Oberflachenspannung. In der Tat hat Schmelze 36 mit dem geringen 
Wert der Oberfléchenspannung groben Graphit, also Keimbildung 
aufzuweisen. 

2. Im Bade entstehen Desoxydationsprodukte. Ihre Entstehung 
und ihr Versechwinden in der Schlackendecke hangt von chemischen, 
aber auch von physikalischen Faktoren und hier unter den vor- 
legenden Umstinden wieder in erster Linie von der Oberflichen- 
spannung ab. Unter den waltenden Verhialtnissen miissen die Des- 
oyxdationsprodukte in ihrer Zusammensetzung den Schlacken ent- 
sprochen haben, denn bei siliciumreichen Schlacken miissen auch die 
Desoxydationsprodukte auf dem Umwege iiber das Metall silicium- 
reich geworden sein. Es kann also auch hier bei der Koagulation 
in demselben Sinne wie unter 1. die Schmelze 36 benachteiligt ge- 
wesen sein. 

Die Schmelze 25, die eine sehr feine Graphitausbildung zeigte, 
weist eine hohe Oberflichenspannung auf, was der oben aus- 
gesprochenen Erwartung entspricht; Schmelze 13, die praktisch die 
gleiche Oberflichenspannung wie 25 aufweist, steht in der Graphit- 
ausbildung zwischen den beiden Extremen. Aus den wenigen Ver- 
suchen ergibt sich also, daB bei der Einwirkung von Schlacke auf 
metallische Bader auBer auf die chemischen Faktoren auch auf 
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physikalische Faktoren, wie die Oberflachenspannung, zu achten ist!), 
Im einzelnen ist im vorliegenden Falle noch bemerkenswert, daB hier 
nicht einmal ein Uberwiegen des chemischen Einflusses sich ergibt. 
denn die chemisch von der Schlacke 36 verschiedenste Schlacke js; 
Schlacke 18. Sie wirkt jedoch auf die Keimbildung nicht so, wie 
die physikalisch ebenso, aber chemisch nicht so _ verschieden¢ 
Schlacke 25. 


Der Helmholtzgesellschaft danken wir fiir die Férderung der 
Arbeit vielmals. 


1) Uber Dichte und innere Reibung vgl. F. Larra, E. Kiiure u. F. Saver. 
WALD, Kohle und Erz 29 (1932), 62; Stahl und Eisen 53 (1933), 313; F. Saver. 
WALD, ,,Physikalische Chemie der metallurgischen Reaktionen“, Berlin, Springer 
1930, S. 117. 


Breslau, Lehrstuhl fiir Metallkunde und Materialpriifung der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Marz 1935. 
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Revision des Atomgewichtes des Tellurs 
Ill. Mitteilung 


Analyse des Tellurtetrachlorides 
Von O. H6niGscuHmMip und H. BaupREXLER 


Im AnschluB an die 1933 von dem eimem von uns in Gemein- 
schaft mit R. SaAcHTLEBEN und K. WINTERSBERGER mitgeteilte Ana- 
lvse des Tellurtetrabromids'), die zu dem Werte Te 127,61 fihrte, 
haben wir nunmehr die Untersuchung auch auf die Analyse des 
Tellurtetrachlorids ausgedehnt. 

Wahrend das Tetrabromid nur unter vermindertem Druck oder 
im Hochvakuum unzersetzt sublimierbar ist, bei der Sublimation unter 
normalem Druck jedoch wiahrend der ganzen Dauer der Operation 
teilweise Dissoziation in schwarzes Dibromid erleidet, das sich dank 
seiner leichteren Fliichtigkeit unschwer vom Tetrabromid abtrennen 
laBt, kann das Tetrachlorid nach den Angaben der Literatur sowohl 
im Chlor- oder Stickstoffstrom wie auch im Vakuum ohne sichtbare 
Zersetzung sublimiert werden. Jede Spur von gebildetem Dichlorid 
sollte leicht an seiner schwarzen Farbe zu erkennen sein. Es wire 
demnach zu erwarten gewesen, daB die Darstellung des reinen ‘'ellur- 
tetrachlorids und seine Analyse keinen nennenswerten Schwierigkeiten 
begegnen wiirde. Gleichwohl lieferten die entweder bei normalem Druck 
oder im Hochvakuum sublimierten Analysenproben des ‘l'etrachlorids 
zu hohe, und was besonders bedeutsam ist, schwankende Atom- 
vewichtswerte. Wie wir diesen unerwarteten Schwierigkeiten zu be- 
gegnen suchten, soll im folgenden experimentellen Teil niher be- 
schnieben werden. Wir glauben schlieBlich ein definiertes ‘Tetrachlorid 
von stéchiometrischer Zusammensetzung dargestellt zu haben, dessen 
Analyse den bei der Untersuchung des Tetrabromids erhaltenen Wert 
bestatigt. 

Reinigung der Materialien 

Die benédtigten Reagentien wie Wasser, Salz-, Salpeter- und 
Weinsiure, sowie das Atomgewichtssilber waren nach den wiederholt 
beschriebenen Standardmethoden gereinigt. 


1) O. H6nicscumip, R. SacuHTLEBEN u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 212 (1933), 242. 
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Das zur Darstellung des Tetrachlorids verwendete Chlor wurde 
einer Stahlflasche entnommen, die uns von der I.G. Farbenindustrie. 
Werk Ludwigshafen, in freundlichster Weise zur Verfiigung gestellt 
worden war. Das Chlor stellte eine Mittelfraktion dar, die frei war 
von den ubrigen Halogenen und nur etwas Sauerstoff bzw. Chlor. 
sauerstoffverbindungen enthielt, wie bei den analogen Versuchen 
zur Darstellung des Niobpentachlorids erkannt worden war. fs 
wurde von diesen Beimengungen durch Uberleiten iiber gliihende 
Holzkohle befreit. 

Tellur. Es standen uns zwei Proben von Tellur zur Verfiigung. 

1. Tellur pro anal. ,,kahlbaum* wurde bei 70° in Salpetersiure 
vom spez. Gewicht 1,25 gelést, nach Filtration der Loésung das 
basische Nitrat zur Kristallisation gebracht, das Salz noch dreimal 
aus Salpetersiure von der gleichen Konzentration umkristallisiert 
und schheBlich im elektnschen Tiegelofen zu Dioxyd vergliiht. Zur 
Gewinnung des metallischen Tellurs wurde das in 20°/jiger Salzsiure 
geléste Oxyd mit frisch destilliertem Hydrazin reduziert. Das so 
erhaltene Metall wurde getrocknet und einmal im Wasserstoffstrom 
destilhert (Praparat 1). 

Kine weitere Tellurprobe wurde uns von Herrn Dr. Px. Srep.er, 
Griesheim, in freundlichster Weise zur Verfiigung gestellt. Sie 
stammte von der Baltimore Copper Smelting and Rolling Co. 

Die Reinigung dieses Materials wurde in der Mitteilung iiber die 
Analyse des ‘Tetrabromids ausfiihrlich beschrieben, weshalb eine 
kurze Skizmierung des Reinigungsvorganges geniigen mége. Nach 
einer Vorreinigung durch einfache Destillation im Wasserstoff unter 
Verwerfung eines gréBeren Riickstandes, der die schwerer fliichtigen 
Metalle enthalten sollte, wurde das Tellurmetall in das basische Nitrat 
verwandelt, dieses umkristallisiert, vergliiht und das erhaltene Oxyd 
in salzsaurer Lésung mit Hydrazin reduziert. Das trockene Metall 
wurde zwei- bis dreimal im Hochvakuum destilliert. Die von Prot. 
W. Geriacu durchgefiihrte spektroskopische Untersuchung ergab die 
volhge Reimheit dieses Metalls (Praparat 11). 


Darstellung des Tellurtetrachlorids 


Zur Darstellung des Tellurtetrachlorids diente zunichst der schon 
wiederholt beschriebene Quarzeinfillapparat, den wir gewéhnlich 
zur Gewinnung sublimierbarer Metallhalogenide verwenden. Er be- 
steht im wesentlichen aus einem 20mm weiten mit eer langen 
Ausbuchtung versehenen Quarzrohr und einem an dieses durch eimen 
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Flanschschhiff angeschlossenen Glasteil, der zur Aufnahme des 
Wageglases und seines Stopfens dient und der mittels eines Normal- 
schliffs mit eimer ausgedehnten Trockenapparatur verbunden wird, 
welche die benédtigten Gase als Luft, Stickstoff, Chlor und Chlor- 
wasserstoff hefert. In das Quarzrohr wird ein System von drei 
engeren Quarzrohren geschoben, von denen das erste, das dem 
Flansch zunachst zu legen kommt, durch eine Kinschniirung in zwei 
Abteilungen geteilt ist, deren erste zur Aufnahme des Quarzschiffchens 
mit dem Tellurmetall, die zweite fiir das zum erstenmal sublimierte 
Tetrachlorid bestimmt ist. Daran schlieBt sich vermittels eines 
kleien Schliffes ein gewogenes Quarzréhrchen, in welchem bei der 
gweiten Sublimation das Chlorid gesammelt und geschmolzen wird. 
SchlieBlich folgt ein drittes, bedeutend engeres Quarzréhrchen, das 
abziehende Chloriddimpfe durch den verengten Ausgang des diuBeren 
Quarzrohres in einen aufgeschliffenen VorstoB leitet. Diese Apparatur 
erméglicht es das gewogene Quarzréhrchen mit dem geschmolzenen 
Chlorid nach Beendigung des Versuches in vollkommen trockenem 
Luftstrom in sein Wageglas einzuschlieBen, ohne es mit der Labora- 
toriumsluft in Berithrung zu bringen. 

Metallisches Tellur reagiert sowohl in Pulverform wie in derben 
Stiicken sehr leicht mit Chlor und die Reaktion fiihrt stets uber das 
schwarze Dichlorid bis zum weiben Tetrachlorid. Bei 150—200° ver- 
lauft die Reaktion sehr rasch, ohne daB nennenswerte Verluste durch 
Verfliichtigung des leicht fliichtigen Chlorids auftreten. Wurde das 
Tellur in einem Quarzschiffchen zur Reaktion gebracht, so fillte 
sich dieses bei der angegebenen Temperatur rasch mit einer dunkel- 
braunen Fliissigkeit, die offenbar eine Lésung von Dichlorid in Tetra- 
chlorid darstellt. Mit dem Fortschreiten der Chlorierung hellte sich 
der Schiffecheninhalt immer mehr auf, bis er schlieBlich schén bern- 
steingelbe Farbe annahm, d. h. reines Tetrachlorid vorlag. An diese 
Darstellung des Chlorids schloB sich die erste Sublimation desselben. 
Da der Siedepunkt des Tetrachlorids bei 414° liegt, der des Dichlorids 
dagegen schon bei 324°, sollte eine quantitative Trennung beider 
unschwer zu erreichen sein. 

Es erwies sich als unerliBlich, das Chlorid vor der zweiten Subli- 
mation, durch welche es in dem gewogenen Quarzréhrchen gesammelt 
wird, einer Behandlung im Chlorwasserstoffstrom zu unterwerfen, 
wobei es gleichgiltig war, ob es im Chlorwasserstoff sublimiert oder 
kurze Zeit in diesem Gas im SchmelzfluB erhalten wurde. Ohne 
diese Behandlung, die an dem Aussehen des Chlorids nichts anderte, 
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ergaben die Chloridproben bei der Analyse zu hohe Atomgewichts. 
werte, die alle uber 128 lagen und untereinander regellos schwankten, 
so daf die Annahme gerechtfertigt erscheinen kann, daB urspriinglich 
eine Beimischung von Oxychlorid vorlag, das durch die nachfolgende 
Behandlung mit Chlorwasserstoff in das Tetrachlorid umgewan- 
delt' wird. 

In diesem Zusammenhange moéchten wir auf die gleiche Beob- 
achtung von CHIKASHIGE!) verweisen, der im Jahre 1896 Tellurtetra- 
chlorid darstellte und fir Zwecke der Atomgewichtsbestimmung 
analysierte, sowie auf den Befund von DanneEEL und ScHLOTTMANN?), 
die metallisches Tellur im Sulfurylchloriddampf erhitzten und dabei 
ein weibes kristallisiertes Chlorid erhielten, das nur 50,48°/, Cl ent- 
hielt statt der fir TeCl, berechneten 52,60°/, Cl und das sie deshalh 
als ein Gemisch von 95,4°%/, TeCl, und 4,6°/, TeCl, ansprechen. 

Wir sind geneigt zu glauben, daB es sich hier um zwei getrennte 
Erscheinungen handelt. Erstens einmal scheint bei der Darstellung 
des Tetrachlorids, wenn Spuren von Sauerstoff zugegen sind, sehr 
leicht ein Oxychlorid zu entstehen, das durch Erhitzen im Chlor- 
wasserstoff in Tetrachlorid umgewandelt wird; dann aber erleidet 
das Tetrachlorid, wenn es tiber seine Sublimationstemperatur erhitzt 
wird, auch in einer Chloratmosphire in geringem MaBe Dissoziation, 
ohne daB dabei schwarzes Dichlorid als selbstaéndige Phase in Er- 
scheinung tntt. Es kénnte ja sein, daB es farblose Zwischenstufen 
oder feste Lésungen zwischen Di- und Tetrachlorid gibt. 

Wir haben allerdings alles getan, um bei unseren Synthesen des 
Tetrachlorids jede Spur von Sauerstoff auszuschlieBen. Der ver- 
wendete Stickstoff war soweit von Sauerstoff befreit, daB er, wie 
die gleichzeitig durchgefiihrten quantitativen Synthesen des Silber- 
tellurids zeigten, tagelang itiber geschmolzenes Tellur bei 600—700" 
geleitet werden konnte, ohne daB dieses seine glinzende, quecksilber- 
iihnliche Oberfliche verlor, obwohl es gegen Sauerstoff sehr empfind- 
lich ist. Das Chlor war, wie schon erwihnt, durch Uberleiten iiber 
gliihende Holzkohle von Sauerstoff und Chloroxyden befreit worden, 
so daB es schwer ist, bei unserer Versuchsanordnung die Quelle fur 
die Oxydbildung aufzufinden. Gleichwohl mu8 sie vorhanden ge- 
wesen sein, denn ohne die Annahme einer vorhergegangenen Oxy- 
chloridbildung léBt sich die Wirkung der nachfolgenden Behandlung 
im Chlorwasserstoff nicht erkliren. 


') M. Curkasuice, Journ. ch@ém. Soc. 69 (1896), 881. 
*) H. Danneer u. F. ScHiorrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 22°. 
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Um in reproduzierbarer Weise zu einem Tellurtetrachlorid von 
anscheinend stéchiometrischer Zusammensetzung zu gelangen, arbei- 
teten wir in der folgenden Weise. 

Das grob zerstoBene und im Wasserstoffstrom bis nahe zum 
Schmelzpunkt erhitzte Tellurmetall wird bei 270—280° in der fiir die 
Darstellung sublimierbarer Halogenide in unserem Laboratorium immer 
verwendeten und oben bereits beschriebenen Apparatur chloriert. 
Sobald der Inhalt des Quarzschiffchens ganz hellgelb geworden ist, 
wird das Tetrachlorid bei 280—290° im Chlor—Chlorwasserstoff- 
gemisch zweimal sublimiert und wahrend der zweiten Sublimation 
in einem gewogenen Quarzréhrchen gesammelt. Der Chlorwasserstoff 
wird dann abgestellt und das Sublimat im Chlorstrom geschmolzen. 
SchlieBlich wird das Chlor durch Stickstoff verdringt und die 
Schmelze in diesem Gas erstarren und erkalten gelassen. Um sicher 
m sein, daB kein tiberschiissiges Chlor oder Chlorwasserstoff in dem 
geschmolzenen Chlorid gelést bleibt, wurde in einzelnen Versuchen 
das Tetrachlorid nochmals in reinem Stickstoff geschmolzen, ohne 
da8 dadurch die Analysenresultate beeinfluBt wurden. 

Wir haben auch Versuche zur Sublimation bzw. Destillation 
des Tellurtetrachlorids im Hochvakuum ausgefiihrt und uns hierzu 
eines Glasapparates bedient, der im wesentlichen jenem nachgebildet 
war, den wir zur Gewinnung und Sublimation des Tetrabromids be- 
nutzten und in der diesbeziiglichen Mitteilung abbildeten. Er wurde 
nur insofern abgedndert, als an den Reaktionsraum, in welchem die 
Chlonierung erfolgte, vermittels Kapillaren mehrere Sublimations- 
kammern angeschlossen waren, deren letzte neben dem Gasableitungs- 
rohr noch mit einem Zerschlagventil versehen war, an welches ein 
Rohr mit mehreren durch Kapillaren getrennten Kugeln ange- 
schmolzen werden konnte. Der Reaktionsraum war hier etwas ein- 
facher gestaltet, da das Einleitungsrohr fiir die bendtigten Gase 
direkt in der Langsrichtung des Apparates angesetzt war. 

Das Metall wurde in die Reaktionskammer eingefiillt und diese 
selbst vermittels eines Normalschliffs mit der Trockenapparatur fiir 
Luft, Stickstoff, Chlor und Chlorwasserstoff verbunden. Die Gase 
konnten einzeln oder gemischt entnommen werden. 

Die Darstellung des Chlorids erfolgte bei 250°. Dabei wurden 
alle Sublimationskammern bis auf die erste, die sich an den Reaktions- 
raum schlob, warm gehalten, um dort eine Kondensation abziehender 
Chloriddimpfe zu verhindern. Sobald die Chlorierung vollendet war, 
was an der hellgelben Farbe des geschmolzenen Chlorids zu erkennen 
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ist, wurde die Temperatur auf 290° gesteigert und die erste Subjj. 
mation im Chlorstrom ausgefiihrt. Darauf folgte eine zweite Subj. 
mation im Chlor-—Chlorwasserstoffgemisch und das erhaltene Sublima: 
wurde in reinem Chlor geschmolzen, um eine Dissoziation tunlichs; 
zu vermeiden. Erst nach dem Abkiihlen wurde das Chlor durch Stick. 
stoff verdringt. Die leergewordenen Glaskammern wurden nunmehr 
abgeschmolzen und die letzte, jetzt mit dem Chlorid gefiillte, an dic 
Hochvakuumpunpe angeschlossen und vollstandig evakuiert. Durch 
Abschmelzen der entsprechenden Kapillare wurde sie verschlossen, 
An das Zerschlagventil wurde nunmehr das Kugelrohr angeschmolzen, 
getrocknet, evakuiert und durch Abschmelzen der letzten Kapillare 
von der Pumpe getrennt. Nach Offnen des Ventils erfolgte die Ver- 
tellung des Chlorids auf die einzelnen Kugeln durch Destillation. 
Die Heizung geschah mittels eines elektrischen Réhrenofens, in 
welchem sich der ganze Sublimationsapparat leicht verschieben 
heB. Bei etwa 170° sammelte sich in der duBersten Kugel, die allein 
aus dem Ofen herausragte, ein geringes Sublimat, das wir als Vor- 
lauf betrachteten und deshalb die Kugel abschmolzen. Bei Steige- 
rung der Temperatur auf 200—220° destilliert das Chlorid im Vakuum 
uber und sammelt sich in fliissiger Form in der jeweils der Ofen- 
mindung nichsten Kugel. Eine Dosierung des Analysenmaterials 
ist dadurch sehr erleichtert. Die Destillation geht bei konstanter 
Temperatur gleichmaéBig vor sich, ohne da’ irgendein Riickstand 
zuruckbleibt. Nur ist es auffallend, daB sich zumeist in den 
Kapillaren zwischen den einzelnen Kugeln ganz kleine Mengen eines 
schwarzen, deutlich erkennbaren Sublimats kondensieren und zwar 
auch dann, wenn durch lingeres vorheriges Erhitzen das anfanglich 
etwa vorhandene Dichlorid sichtbar in die nachtraglich abgeschmol- 
zene Vorlage getrieben worden war. Die Erscheinung lat sich nur 
so erkliren, daB waihrend der Destillation im Hochvakuum eine 
partielle Dissoziation des Tetrachlorids stattfindet und Anteile des 
gebildeten Dichlorids durch vorzeitige Kondensation dem Gleich- 
gewichtssystem entzogen werden. 

Beim Verteilen einer gréBeren Menge Tetrachlorid auf 4 bis 
5 Kugeln kann es geschehen, daB einzelne derselben deutlich sicht- 
bare schwiirzliche Verfirbung des Sublimats zeigen und dann be! 
der Analyse zu hohe Werte liefern, die tiber 127,7, meist bis zu 125 
liegen, wihrend andere wiederum ein tadelloses Chlorid von einheit- 
lichem Aussehen und rein—gelblichweiBer Farbe enthalten, das 
richtige Analysenwerte gibt. 
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Nach vielen Versuchen, bei welchen die Arbeitsbedingungen in 


vjelfaltiger Weise variiert wurden, kamen wir zu der Uberzeugung, 
daB es nicht méglich ist, das Tellurtetrachlorid in reproduzierbarer 
Weise unter Vermeidung jeglicher Dissoziation im Hoehvakuum zu 
sublimieren bzw. zu destillieren. Die Analysen einiger dem duBeren 
Aussehen nach tadelloser Proben des im Hochvakuum destillierten 
Tetrachlorids haben wir in der weiter unten folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt, bemerken aber dazu, daB es sich mehr oder weniger 
um Zufallstreffer handelt. 


Wagung des Tellurtetrachlorids 


Zur <Ausfiihrung der Wagung diente eine hochempfindliche 
Waage von Kaiser und Sievers, Hamburg, mit Mikroskopablesung, 
welche die Hundertstelmilligramme in ganzen Graden der schwingen- 
den Skala abzulesen gestattet. Der Prizisionsgewichtssatz von 
tueprecht, Wien, war nach T. W. Ricuarps geeicht. Die durch 
Substitution mit Gegengewichten ausgefiihrten Wigungen wurden 
fir den luftleeren Raum korrigiert. Der Berechnung der Vakuum- 
korrekturen wurden die folgenden spezifischen Gewichte zugrunde 
gelegt. Da das spezifische Gewicht des Tellurtetrachlorids bisher 
nicht bekannt war, haben wir es durch Wiagung des geschmolzenen 
Chlorids unter Cyclohexan, in welchem es unldéslich ist, erstmalig 
bestimmt und finden es gleich 3,01. 


Messinggewichte ...... 8,4 Tellurtetrachlorid ..... 3,01 
FO Se ee a ere eer 
pee « «oe var CF Mittlere Luftdichte .... 0O,00113 


Das unter normalem Druck in ein gewogenes Quarzrdéhrchen 
sublimierte und darin geschmolzene Chlorid wurde in normaler Weise 
durch Substitution mit Hilfe eines Gegengewichtes gewogen. 

Die Kugeln mit dem im Hochvakuum destillierten Chlorid wurden 
zunachst mit Chromschwefelsiure gewaschen, getrocknet und dann 
durch Substitution mit geeichten Gewichten in Luft gewogen und 
dabei gleichzeitig zur Bestimmung der Luftdichte Barometerstand, 
Temperatur und Luftfeuchtigkeit bestimmt. AnschlieBend wurde der 
Auftneb der Kugel unter Wasser festgestellt, wobei die Raiumigkeit 
des Wassers bei der jeweiligen Wigungstemperatur in Anrechnung 
gebracht wurde. Aus dem Gewicht der Kugel in Luft abziiglich ihres 
Auftriebes unter Wasser multipliziert mit der Riumigkeit desselben 
ergibt sich das Volumen der Kugel. Hieraus berechnet sich die 
Vakuumkorrektur der Kugel fiir die Wagung in Luft nach der 
Gleichung: 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. ‘ 
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Vakuumkorrektur = Luftdichte - A _ ; -g) 
| 8,4 
v = Kugelvolumen 
q = Gewicht der Kugel in Luft. ' 2 


Analyse des Tellurtetrachlorids 


Die Auflésung des Chlorids erfolgte in konzentrierter Weinsaure- 
lésung, welche, wie wir schon in anderen Fallen festgestellt haben, dic 
genaue Bestimmung der zu ermittelnden Verhaltnisse TeCl, : 4 Ag: 
4AgCl in keiner Weise stort. 

Handelte es sich um die Auflésung des im Quarzréhrchen ge- 
sammelten Chlorids, so geschah dieselbe in einem 8 Liter fassenden 
Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen. In den schrig gehaltenen 
Kolben, der mit 70—80cm* Weinsiéurelésung 1:2 beschickt war, 
wurde das Quarzréhrchen aus dem Wageglas gleiten gelassen, dieses 
mit Weinsiurelésung und reinem Wasser ausgespiilt und der Kolben 
sofort geschlossen. Die Auflésung erfolgte sehr rasch ohne Auftreten 
irgendwelcher Nebelbildung. In iiblicher Weise wurde das _ leere 
Réhrchen mittels eines Platindrahts an seiner Ose aus der Lésung 
herausgehoben und griindlichst gewaschen. Die Lésung wurde auf 
1000—1200 cm? verdiinnt und mit etwas Salpeterséure angesiuert. 


Die mit dem im Vakuum destilherten Chlorid gefiillten Kugeln 
wurden in einem starkwandigen mit Schliffstopfen versehenen Erlen- 
meyerkolben aus Jenaglas von 1 Liter Inhalt unter 25—30 cm? Wein- 
siurelésung 1:1 in tblicher Weise zertriimmert. Die Auflésung er- 
folgte in wenigen Minuten. Die Lésung wurde auf etwa 500 cm° 
verdiinnt und direkt in den Fallungskolben filtriert, wobei die Glas- 
scherben in einem Platin-Neubauertiegel gesammelt, gut gewaschen., 
bei 300° getrocknet und gewogen wurden. Das Filtrat wurde aui 
etwa 1000 em* verdiinnt. 

Die Fallung des Chlorions erfolgte mit der fiir die gewogene 
Chloridmenge berechneten und genau ausgewogenen Menge Silber, 
das in dem hierzu immer verwendeten Kolben mit eingeschliffenem 
Kugelrohr in 384°/,iger Salpetersiiure gelést worden war. Diese 
Lésung wurde vor ihrer Verwendung auf 500—750 em* verdiinnt. 

Die beiden Verhiiltnisse TeCl,:4Ag:4AgCl wurden in der oft 
beschriebenen Weise mit Nilfe des Nephelometers bestimmt, wobe! 
die zu titrierenden Lésungen wihrend der ganzen Titration zwecks 
Erniedrigung der Léslichkeit-des-Chlorsilbers mit Eis auf 0° gekuhlt 





wurden. 
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Resultate : 
1. Bei normalem Druck sublimiertes Chlorid 
Verhaltnis TeCl, : 4Ag 
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em) = TeCl,  ) oar, | Raalee 
7 Erep. im Vakuum im Vakuum TeCl, : 4Ag von Te 
| I 3.10877 4.97861 0.624425 | 127.62 
ae ta 3, 10067 4,96557 0,624434 127,63 
gs | II 2.76664 4.43026 | 0.624487 127,65 
4 | II 3,22268 5,16097 0,624433 127,63 
5 | II 2.83816 4.54547 0,624393 127,61 
6 | II 2.48858 3.98535 | 0.624432 127,63 
7 | II 2.90220 4,64760 | 0,624451 127.6 
8 II 2.46428 3,94633 | 0,624449 127,63 
9 II 2.28970 3.66727 | 0,624361 127,60 
10 Il 2,87152 4.59861 0,624432 127,63 
11 II 2,41697 3,87036 0,624482 | 127,65 
12 II 2,07278 | — 3,31955 0.624416 | 127,62 
3254295 52,11595 0.624433 | 127,63 
Verhaltnis TeCl,: 4AgCl 
' , TeCl, = ie Peepers gay 
Nr. Prap im Vakuum im Vakuum | TeCl, : 4AgCl von Te 
3a | Il 2,76664 | 5,88640 |  0,470006 127,65 
da II 3,22268 6.85689 | 0.469929 127,64 
5a II | 2.83816 | 6,03937 | 0,469943 127,61 
ba II 2,48858 | 5.29502 | 0,469985 127,64 
7a II 2,90220 | 6,17487 | 0470002 127,65 
Sa II 2.46428 | 5,24358 | 0,469961 127,62 
9a II 2.28970 4.87216 | 0,469956 127,62 
l0a II 2.87152 | 6.11069 | 0.469918 127,60 
lla -.} 2.41697 | 5,14279 | —0,469973 127,63 
l2a | 2,07278 4.41041 | 0469975 127,63 
2633351 | 56,03218 | 0,469971 127,63 
2. Im Hochvakuum destilliertes Chlorid 
Verhialtnis TeCl,: 4Ag 
seg NT). he 7) ioe) dau, | eien 
Nr. Prap. | im Vakuum im Vakuum PeCl, : 4Ag von Te 
l = 3.28709 5.26438 0.624402 127,61 
2 I | 2.55532 | 4,09223 0,624432 127,63 
3 I 4.47487 | 7,16715 0,624358 127,60 
4 I 6,26285 10,02985 0.624421 127,62 
5 I 3, 10159 4, 96705 0.624433 127,63 
6 II 2.31719 3.71078 | 0.624448 127,63 
21,99891 35,23144 | 0,624411 127,62 
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Verhaltnis TeCl, : 4AgCl 











— —————— : a 
‘o TeCl, AgCl - , | At.-Gew. 
Nr. Prap. im Vakuum |= im Vakuum | TeCl, : 4AgCl | von Te 
la I | 3,28709 | 699440 0,469960 127,62 
3a I 4,47487 9,52250 0,469926 127,60 
4a = 6.26285 | 13,32623 0,469964 127,64 
5a I 310159 659955 0,469970 127,63 
17, 12640 36,44268 0,469955 127,62 





Die hier angefiihrten Analysen des Tellurtetrachlorids ergeben 
als Mittel fiir das Atomgewicht des Tellurs den Wert Te — 127.63 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,01. 

Kis liegen auf Grund der in unserem Laboratorium ausgefiihrten 
Untersuchungen tiber das Atomgewicht des Tellurs nunmehr folgende 
drei Ergebnisse vor: 


1, Aus den Verhaltnissen TeBr,:4Ag:4AgBr.. . . 127,61 
Be cew.) ge - TeCl,:4Ag:4AgCl . . . . 127,63 
3. Aus dem Verhaltnis 2Ag:Ag,Te ....... 127,61 


Da, wie in der Einleitung zu dieser Mitteilung naher ausgefiihrt 
wurde, die Analysen des Tetrachlorids infolge teilweiser Dissoziation 
desselben leicht zu hohe Werte lefern, méchten wir den aus diesen 
Analysen abgeleiteten Wert Te = 127,63 als ein Maximum betrachten, 
wihrend uns die niedrigere Zahl, errechnet aus den Analysen des 
T'etrabromids und der quantitativen Synthese des Silbertellurids, als 
die der Wahrheit niher kommende erscheint. 


Zusammenfassung 

Es wurde das Tellurtetrachlorid durch Synthese aus seinen Kom- 
ponenten dargestellt und seine Sublimation bzw. Destillation unter nor- 
malem Druck sowie im Hochvakuum studiert. Es ergab sich, daB wohl! 
die erstere Methode nicht aber die letztere es gestattet, das Tellurtetra- 
chlorid von streng stéchiometrischer Zusammensetzung darzustellen. 

Die Analysen des unter normalem Druck sublimierten und die 
einiger ausgewihlter Proben des im MHochvakuum destillierten 
Chlorids ergaben als Mittel fiir das Atomgewicht des Tellurs den 
Wert Te = 127,63 bezogen auf die fundamentalen Atomgewichte 
Ag = 107,880 und Cl = 85,457. 

Der Bayerischen Akademie der Wissenschaften und der Not- 
vemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fir finanzielle 
Unterstiitzung dieser Untersuchung zu Danke verpflichtet. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 


der Wassenschaften. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1935. 
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Die Hydratation der lonen, 
eine Funktion ihres elektrostatischen Potentials 


Von H. Brinrzincer, CHarnG Ratranarar und H. Osswaup 
Mit einer Figur im Text 

Die Hydratation der Metallionen ist, wie wir vor kurzem ge- 
funden haben"), eine Funktion des elektrostatischen Potentials der 
lonen, d.h. sie ist proportional der lonenladung und umgekehrt 
proportional dem Jonenradius. Bei der Berechnung des elektro- 
statischen Potentials wurde angenommen, dah sich die elektro- 
statische Ladung im Zentrum einer gedachten, durch die Elektronen- 
schalen begrenzten Kugel befinde und mit emer Stirke, die um- 
gekehrt proportional ist dem Abstand dieses Mittelpunktes von der 
iuBersten Elektronenschale (also dem Ionenradius), auf die das lon 
umgebenden Wassermolekiile wirke. Dies trifft zu fiir die Kationen, 
bei denen der Kern der Sitz der (positiven) lonenladung ist. 

Bei den Anionen befindet sich aber der Sitz der (negativen) 
Ladung, mit der sie auf die positiven Pole der dipolaren Wasser- 
molekiile zu wirken vermégen, nicht im Kern, also im Zentrum, 
sondern in der dufersten Elektronenschale. Trotzdem ist auch in 
diesem Falle das elektrostatische Potential so zu berechnen, als be- 
fande sich die Ladung im Mittelpunkt des Anions. 

Da das elektrostatische Potential sich fiir beide lonenarten als 
proportional der Jonenladung und umgekehrt proportional dem 
lonenradius in gleicher Weise ergibt, und da die Wirkung des elektro- 
statischen Potentials der Kationen wie auch der Anionen auf die um- 
gebenden dipolaren Wassermolekiile gleichartig ist, obwohl sie durch 
entgegengesetzte Ladungen bedingt wird, schien es uns aussichtsreich 
zu sein zu untersuchen, ob eine lineare Abhingigkeit der lonen- 
hydratation vom elektrostatischen Ionenpotential fiir die Anionen 
wie fiir die Kationen besteht. 

Wir hatten fiir die Berechnung der Hydratation der Metallionen 
das Thiosulfation als Bezugsion mit 12 Molekiilen Wasser hydrati- 
slert angenommen; dieser Wert ergab sich durch Berechnung aus der 


') H. BRINTZINGER u. CHARNG RATANARAT, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 


(1935), 317. 
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in der Literatur angegebenen, aus der Wasseriiberfiihrung ermittelte;, 
Hydratation von Kalium- und Natriumion. Bei Zugrundelegung yo) 
(8,0,, 12H,O)*> als Bezugsion werden nun aber auffallenderweise 7, 
kleine lIonengewichte sowohl fiir das Casiumion als auch fiir dj, 
Halogenionen gefunden; dies weist darauf hin, daB die Hydratatioy 
des Thiosulfations zu klein angenommen wurde. Leider sind Absolut- 
werte fir die [onenhydratation, auf die wir uns beziehen kénnten. 
nicht bekannt, wir waren deshalb gezwungen, wieder einen rela- 
tiven, aber fiir alle Bestimmungen ausreichenden Wert fiir dic 
Hydratation unseres Bezugsions anzunehmen. Einen solchen unteren 
Grenzwert erhielten wir, indem wir die Hydratation des am wenigsten 
hydratisierten Jodions gleich Null setzten und nun aus dem Gewicht 
des Jodions (126,93) und den Dialysenkoeffizienten von Jod- und 
dem Bezugsion das Gewicht des hydratisierten Bezugsions und damit 
auch dessen Hydratation berechneten. So fanden wir als unteren 
Grenzwert fir die Hydratation von Thiosulfat- bzw. Chromation 
21 Molekiile elektrostatisch gebundenen Wassers!). Durch die Annahme 
einer stirkeren Hydratation des Bezugsions wird natiirlich an der von 
uns gefundenen linearen Abhangigkeit der Ionenhydratation vom 
elektrostatischen Potential der Metallionen nichts geaindert; nur die 
Neigung der diese GesetzmaBigkeit zeigenden Geraden wird etwas steiler. 

Wir bestimmten auf die in unseren friiheren Arbeiten?) an- 
gegebene Weise die Dialysenkoeffizienten von Jod-, Brom-, Chlor-, 
Fluor-, Rubidium- und Casiumion. Die untersuchten Lésungen 
waren 0,1 n an diesen Ionen und 2n an Ammoniumnitrat, das 
als Fremdelektrolyt angewandt wurde, damit die zu_ unter- 
suchenden Ionen elektrostatisch unabhingig von ihren zugehérigen 
entgegengesetzt geladenen Ionen durch die Membran diffundieren 
konnten. Als Membran diente Cuprophan Qualitét 15. Das Be- 
gugsion war Thiosulfation. Die Konzentrationen cy und ¢ (t = */2, 
1 und 1?/, Stunden) wurden fiir Jod-, Brom- und Chlorion titr- 
metrisch nach VotHarp, fiir Fluorion gravimetrisch als Caleiumfluorid, 
fiir Rubidium- und Cisiumion gravimetrisch als Sulfat ermittelt. 
Die Dialysenkoeffizienten wurden hieraus nach 4, = 8 oe ‘ 


') Da das Jodion sicher auch Wasser elektrostatisch zu binden vermag. 
ist die wahre Hydratation von Thiosulfat- und Chromation gréBer als 21 Mole- 
kiile Wasser. 

*) Vel. H. Brryrzincer und_Mitarbeiter, Z. angew. Chemie 46 (1933), poi 

oe 


47 (1934), 61; Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 172, 177; 221 (1934), 21; === 
(1935), 113, 312, 317 u. a. 
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hestimmt. Die Gewichte der hydratisierten lonen errechneten sich 
aus den Dialysenkoeffizienten der untersuchten lonen und des Bezugs- 
‘ons, sowie aus dem Gewicht des hydratisierten Bezugsions nach 
4 2.) 
(ABezugsion) » M Bezugsion 
M, = — _ \2 . 
(A,) 
von dem so erhaltenen Gewicht des betreffenden hydratisierten lons 
wurde das Gewicht der Wasserhiille gefunden, aus dem sich durch 
Division mit 18 die Zahl der von dem lon gebundenen Wasser- 
molekiile ergab. 7 
Tabelle 1 


Durch Subtraktion des Atomgewichts 





Elektrostat. 
Potential. Ein- 











Ion | he As.0,2- Hydratation Cie elit. 
| trostat. C.G.S. 

Jod. . . . . . « | 12170 + 0,0032 | 0,6224 | 0 2,2-10-% 
Brom... . .. | 1,2430+ 0,0026 | 0,6397 | 2,8 2.5-10-* 
Chior . 1,2691 + 0,0022 | 0,6331 | 4,8 2.6-10-% 
Fluor . 0,9226 +. 0,0034 | 0,6486 12,4 3,6-10-* 
Cisium 1,3000 + 0,0030 | 0,8104 | 3,2 29-10" 
tubidium . 1,2595 + 0,0041 | 0,7458 | 4,8 3,2-10-* 
Kalium . = 1,1463 + 0,0052 0.6806 | 7,4 3,6-10-" 
Natrium . | 0,8646 + 0,0053 0,6928 | 16,2 4.9-10-* 
Lithium . . | 0,7478 + 0,0046 | 0,6843 | 22,4 7,0-10-° 
Barium . 0,4885 + 0,0059 0,5356 | 25,1 6.4-10-* 
Strontium. . . .  0,4795 + 0,0025 | 0,5318 29,1 7,1-10- 
Calcium. . . . . | 0,5985 + 0,0022 | 0,6448 | 33,4 8,2-10-% 
Magnesium 0.4747 + 0,0040 | 0,5692 | 37,8 10,7-10-? 
Beryllium . 0,2738 + 0,0043 | 0,4909 | 87,0 17,4+10-2 
Mangan(2). 0,4538 + 0,0026 0,5503 | 37,0 
Eisen(2). . 0,4577 +. 0,0046 | 0.5654 | 38,4] Mittel- 
Kobalt(2) . 0,4601 + 0,0004 | 0,5599 | 37,0) wert 9,2-10-* 
Nickel(2) . 0,4643 + 0,0023 0.5631 | 36,8] 37,4 
Kupfer(2) . 0,4669 + 0,0022 | 0,5759 | 37,9 
Lanthan 0.3761 + 0,0017 0.5444 | 49,3 11,0-10~ 
Cer(3). . _ 0,3497 + 0,0007 | 0.5043 | 48,9 11,4-10-* 
Chrom(3) 0.3120 + 0,0011 0,5277 | 75,0 16,1-10-" 
Aluminium 0,3046 + 0,0025 | 0,5453 | 85,8 18,1-10-* 
Kisen(3) . 0,2971 + 0,0030 | 0,5479 | 89,5 18,6-10-* 
Thorium. 0.2777 + 0,0024 0,5590 97,4 15,4-10-* 


Die Dialysenkoeffizienten, sowie die aus ihnen errechnete Anzahl 
der an die Ionen gebundenen Wassermolekiile sind in die Tabelle 1 
eingetragen, ebenso die elektrostatischen Ilonenpotentiale, die aus den 
von ZACHARIASEN!) angegebenen Ionenradien berechnet wurden. Um 
die Hydratation der friiher untersuchten Metallionen*) mit der Hydra- 


') W. H. ZacHARIASEN, Z. Kristallogr. 80 (1931), 137. 

2) H. BrRrnrzInGeR u. CHARNG RaTANARAT, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 
(1935), 317. Einige der dort angegebenen Dialysenkoeffizienten wurden neu be- 
stimmt. 
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tation der oben angefiihrten Ionen vergleichen zu kénnen, wurden 
beide dadurch auf dieselbe Basis gebracht, daB die Hydratation aller 
Ionen durch die Bezugnahme auf das mit 21 Molekiilen Wasser 
hydratisierte Thiosulfation berechnet wurde. Die so erhaltenen 
Werte fiir die Hydratation der Metallionen sind ebenfalls in dic 
Tabelle 1 aufgenommen. 

Die Kurve, die man erhilt, wenn man die elektrostatischey 
lonenpotentiale auf der Abszisse und die von den betreffenden Ionen 
gebundene Anzahl von Wassermolekiilen auf der Ordinate auftrigt, die 
in Fig. 1 wiedergegeben ist, 
zeigt, daB die Hydratation 
a der lonen, und zwar der 
700'- 4 Kationen und der Anionen 


120|-Molekile Mo 0 
110}- 







90}- ” jeweils fiir sich nahezu 
80}- eine lineare Funktion des 
70\- . elektrostatischen Poten- 
601-8 tials ist. Wahrscheinlich 
so\-8 sind die wenigen Ab- 
o> ee I Oe weichungen von dieser ein- 


iitelwert fir Mn, Fe /Co,M ,Cv fachen Beziehung zuriick- 
zufiihren auf Ungenauig- 


JO }- 








20;- : . 
- keiten in der Bestimmung 
a | der Hydratation oder der 
as Zt ! l L iL l } | l i “5 . m = 
0 6 8 0 12 % 0% 1% 20:m-* Ilonenradien. Bei gleichem 


Einheiten des elektrostat. C.G.S. elektrostatischem Poten- 
tial zeigen die Anionen 
eine stairkere Hydratation 
als die Kationen. 

Die Gleichung der den Zusammenhang von Hydratation (H) und 
elektrostatischem Potential zeigenden Geraden ist nunmehr fiir die 


Fig. 1. Die lonenhydratation, eine Funktion 
des elektrostatischen Ionenpotentials 


Kationen _ 
, “° . 9 
V = —— 0,186-H + 2,18 
und fiir die Anionen 
2-@ 


V= ve = (0,11H + 2,18. 


Nach diesen Gleichungen errechnen sich aus der gefundenen 
Hydratation folgende lonenradien (die Radien nach ZACHARIASEN 
sind in Klammern angegeben): 

J1-: 2,19 A (2,19 A); Br?=:-4,92 A (1,96 A); Cl’-: 1,77 A (1,81 A); 
F1-; 1,85 A (F!-: 1,83 A); Cs!+: 1,72 A (1,67 A); Rb?+: 1,55 A (1,48 A); 
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K+: 1,88 A (1,83 A); Na+: 0,92 A (0,98 A); Li'*: 0,76 A (0,68 A); 
Ba2+: 1,40 A (1,49 A); Sr?+: 1,26 A (1,34 A); Ca*+: 1,14 A (1,17 A); 
Mg?+:1,04A (0,89 A); Be®*: 0,52 A (0,55 A); Mn?*:1,05A; Fe?*:1,08 A, 
(o2+: 1,05 A; Ni®*+: 1,06 A; Cu®+: 1,04 A; La’+: 1,28 A (1,30 A): 
Ces+: 1.27 A; Cr**: 0,89 A; Al§+: 0,79 A (0,79 A); Fe%+: 0,76 A; 
Th*+: 0,96 A (1,24 A). 

Der Radius des Magnesiumions wird nahezu gleich groB gefunden 
wie der von Mangan, Nickel, Kobalt, Kupfer und Eisen, in Uberein- 
stimmung mit GoLpscumiptT, der fiir Magnesium und Nickel gleiche 
[onenradien angibt. Die Tatsache, daB manche Magnesiumverbin- 
dungen mit den entsprechenden Verbindungen von Eisen(2)-, Nickel-, 
Kobalt(2)-, Mangan(2)- und Kupfer(2)-lonen isomerph sind und 
Misechkristalle bilden (z. B. Olivin, Schénite), weist ebenfalls darauf 
hin, daB die lonenradien von Magnesium, Kisen(2), Nickel, Kobalt(2), 
Mangan(2) und Kupfer(2) nahezu gleich sein miissen. 


Jena, den 9. Marz 1935. Anorganische Abteilung des Chemischen 
Laboratorvums der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Marz 1935. 
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Zusammensetzung und Hydratation 
der komplexen Rhodano-Metallionen im gelésten Zustand 


Von H. Brintzincer und CHarne RaTANARAT 
Mit einer Figur im Text 

Die Untersuchung einer Reihe komplexer Cyano-Metallionen') 
mit Hilfe der Dialysenmethode ergab fast ausschlieBlich solche lonen- 
gewichte, die mit den auf Grund der iblichen Formulierung dieser 
lonen anzunehmenden iibereinstimmen; in waBriger Lésung sind 
demnach die — selbstverstindlich hydratisierten”) — Ionen{ Ag(CN),|!-, 
|Cu(CN),|®-, [Cd(CN),]?-, [Zn(CN),]?-, [Ni(CN),]?-, [W(CN),|*, 
'Fe(CN),|8-, [Co(CN),|3- enthalten. Dagegen ergaben sich fiir die 
Cyanoferroat- und Cyanocobaltoationen in wiéBriger Lésung Lonen- 
gewichte, die ziemlich genau den doppelten der tblicherweise an- 
genommenen entsprechen und somit entweder auf [Fe(CN),|5- bzw. 


5 aamaintes al ee re (CR PO 4 Gare: 1*~ 
|Co(CN)¢|.8- oder aber auf L °lH.O,,| baw. Col dh, 
schheBen lassen. 

iis schien uns nun interessant, komplexe Anionen mit anderen 
Liganden zu untersuchen, z. B. Rhodano-, Halogeno-, Cyanato-, 
Sulfito-, Selenito-, Selenato-, Tellurito-, Carbonato-, Oxalato-, Nitro-, 
Thiosulfato-, Phosphato- usw. Verbindungen, um alle miteimander 
zu vergleichen und um feststellen zu kénnen, welchen Einflu8 die 
Art (Volumen, Ladung usw.) des Zentralatoms und der Liganden auf 
den Bau, die Hydratation usw. der komplexen Ionen hat. 


') H. Bronrzincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 21. 

*) Bei der Bezugnahme auf das der tiblichen Formulierung entsprechende 
Ionengewicht des Bezugsions, z. B. 8,0," = 112, erhaélt man das Gewicht des 
untersuchten Ions ohne das Gewicht der Wasserhiille. Die Hydratation des 
untersuchten Ions und des Bezugsions hebt sich also bei dieser Art der Be- 
stimmung und der Berechnung heraus. Nur wenn die Hydratation der unter- 
suchten Ionen sehr klein ist (z. B. kleiner als die des Kaliumions) werden nach 
dieser Berechnungsart zu kleine Ionengewichte gefunden. Man wendet dann 
besser ein sehr schwach hydratisiertes Bezugsion an bzw. setzt das Gewicht des 
hydratisierten Bezugsions in die Rechnung ein. 
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Im folgenden soll im Rahmen dieser Aufgabe iiber die Zusammen- 
setzung und die Hydratation der komplexen Rhodanoionen von 
Silber, Kupfer(1), Zink, Cadmium, Aluminium, Mangan, Kobalt, 
Nickel, Eisen(2), Eisen(3), Chrom(3), Vanadin(3), Vanadin(4), Tho- 
rium und Cer(4) berichtet werden. 

Die fir die Bestimmung der Dialysenkoeffizienten erforderlichen 
Loésungen wurden hergestellt durch Auflésen der Metallrhodanide in 
1.5n-, in manchen Fallen auch in 2 n- bzw. 3 n-Kaliumrhodanid- 
lisung; die Vanadin(3)- und Vanadin(4)-Verbindungen wurden als 
komplexe Rhodanide erst priparativ gewonnen und als solche in 
der Kaliumrhodanidlésung gelést. Thorium und Cer wurden als 
Nitrate in die Kaliumrhodanidlésung eingetragen. Die Konzentration 
der Lésungen an dem zu untersuchenden Rhodanokomplex wurde 
stets auf 0,05 n gehalten (bezogen auf das zugegebene Metallrhodanid). 
Als Bezugsion diente $,0,?-, das unter genau denselben Bedingungen 
hinsichtlich Temperatur, Konzentration, Gehalt der untersuchten Lé- 
sung an Kaliumrhodanid als Fremdelektrolyt, Membran, spezifischer 
Membranoberfliche usw. dialysiert wurde. 

Bei allen Versuchen war die spezifische Oberfliche: 1, das 
Volumen der zu dialysierenden Lisungen: 35 cm*, das Volumen der 
AuBenfliissigkeit: 4500 cm’, die Temperatur: 18°C; AuBen- und 
Innenfliissigkeit wurden geriihrt; als Membran diente Cuprophan 
(ualitaét 15; die Dialysenkoeffizienten eines jeden komplexen Rho- 
dano-Metalhions wurden jeweils 6mal bestimmt, und zwar je 2mal 
durch ¥/,-, 1- und 17/,-stiindige Dialysen. Die Gleichheit der er- 
haltenen Dialysenkoeffizienten /,, 42, und /,,, beweist das Vor- 
handensein eimer einheitlichen Rhodanoverbindung in der Lésung 
bei den angegebenen Versuchsbedingungen. 

Fir die Berechnung der Dialysenkoeffizienten nach 

ial log c, — log ¢, 

t+ log e 

wurden die Konzentrationen cy, und c, der Lésungen an den ver- 
schiedenen Rhodano-Metallverbindungen folgendermaBen ermittelt: 
Abgemessene Mengen der Lésungen wurden mit konzentrierter 
Schwefelsiure zur Zerstérung des Rhodanokomplexes abgeraucht 
und hierauf das in der Lésung als Sulfat vorhandene Metall quanti- 
tativ bestimmt. Das Silber wurde nach Vo.Harp titriert, Kupfer 
jodometrisch, Zink jodometrisch nach Lanc, Cadmium nach dem 
Ausfallen als Sulfid jodometrisch, Aluminium gravimetrisch als Oxyd, 
Mangan titrimetrisch nach VoLHarp, Kobalt jodometrisch nach 
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MaLaprabkg, Nickel gravimetrisch als Nickel-Dimethylglyoxim, Risen 
maBanalytisch mit Kalumpermanganat, Chrom nach der Oxydation 
zu Chromat jodometrisch, Vanadin nach der Reduktion mit schwefliger 
Séure zu Vanadin(4) oxydimetrisch mit Kaliumpermanganat, Thorium 
durch Fallen als Oxalat und Wagen als Oxyd, Cer durch Fallen als 


Oxalat und Titration desselben mit Kaliumpermanganat bestimmt. 








Die 
das Bezugsion 


82037" 


Dialysenkoeffizienten fiir die Rhodano-Metallionen und fiir 
, sowie die errechneten Gewichte der in der 


Loésung vorhandenen Rhodano-Metallionen und die hieraus sich er- 
gebenden Formulierungen sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. 














Labelle 1 
; Ionengewicht 
Rhodano-Metallion h hg o.2-) _ — 
Pah's gef. berechnet fiir 

Rhodanoargentaation!). | 0,5252 +- 0,0025 0,7519 | 229 [Ag(SCN),]'— 224 
Rhodanocupraation *) 0,5682 +. 0,0027 0,7276| 184 | [(Cu(SCN).}}~— 180 
Rhodanozinkoation *) 0,4652 +. 0,0043 0,7389 | 283 {[Zn(SCN),]?— 298 
Rhodanocadmoation') . | 0,4514 +- 0,0056 0,7676 | 325 [Cd(SCN),|?— 345 
Rhodanoalumination*) . | 0,4296 + 0,0039 0,7845 | 374 [Al(SCN),.]®— 375 
Rhodanomanganoation!) | 0,4888 + 0,0023 0.7663 276 [Mn(SCN),]?— 287 
Rhodanocobaltoation!). | 0,4046 + 0,0042 0,6570 | 296 [(Co(SCN),]?— 291 
Rhodanonickeloation!). | 0,4251 + 0,0013 0,6719 | 280 | [Ni(SCN),]*— 291 
Rhodanoferroation'). . | 0,4748 +. 0,0036 0,7534| 282 | [Fe(SCN),]*?— 288 
Rhodanoferriation®) . . | 0,4294 + 0,0033 0,7993 | 388 [Fe(SCN),|*— 404 
Rhodanochromiation!) . | 0,2943 + 0,0027 .0,7676 763 [Cre(SCN),2]®~ 801 
Rhodanovanadiation!) . | 0,4426 +. 0,0040 0.8375) 401 [V(SCN),]?— 399 
Rhodanovanadeation!). | 0,5200 + 0,0082 0,86! 58 3ll [VO(SCN),]?— 299 
Rhodanothoreation®) . | 0,3670 + 0,0023 0,8366| 582 | J [TB(SCN).]" "580 
' ce ™" , ) [ThO(SCN),]* —596 

<‘'N).12— * 

Rhodanocereation?) . . 03902 + 0,0063 0,8395| 519 Censcnty.}'— o 


Die meisten der aus den Dialysenkoeffizienten 
entsprechen den aus den gebriauchlichen Formu- 
Der Wert fiir das Rhodano- 
daB unter den 
)y2]®- oder [Cr.(SCN),./*- 


lonengewichte 


herungen zu berechnenden Gewichten. 


chromiation ist auffallend hoch, er weist darauf hin, 


gegebenen Bedingungen entweder {Cr(SCN 


in der Lésung vorhanden ist und nicht [{[Cr(SCN),|®-, das aus 
Griinden der Analogie zu den Rhodanoionen des Aluminiums, des 





sich ergebenden 


dreiwertigen Eisens und Vanadins hatte erwartet werden miissen. 
Neu ist die Existenz von Rhodanothoreat- und Rhodanocereat- 


ionen: 


beide angegebenen Formulierungen 


‘) In 1,5 n-KSCN-Lésung bestimmt, 
*) In 3,0 n-KSCN-Lésung bestimmt. 


*) In 2,0 n-KSCN-Lésung bestimmt. 


sind méglich, die richtige 
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Formulierung ergibt sich aus der praparativen Darstellung und Unter- 
suchung dieser Verbindungen, sowie aus der Beziehung zwischen 
Hydratation und dem elektrostatischen Potential geléster lonen. Bei 
der Priifung auf die Existenz komplexer Rhodanoionen des Lanthans 
und dreiwertigen Cers zeigte sich, daB unter den von uns ein- 
cehaltenen Bedingungen solche Ionen in der Lésung nicht in nach- 
weisbaren Mengen vorhanden sind; die gefundenen Ionengewichte 
waren stets diejenigen der komplexen Metall-aquo-lonen, z. B. 
(Ce(H,O),|** = 249,1 (theoretisch 248,2). 

Es schien uns noch von Interesse, die Hydratation der kom- 
plexen Rhodanoionen zu ermitteln; dies ist dadurch méglich, daB 
man als Gewicht des Bezugsions das des hydratisierten Thiosulfat- 
ions einsetzt. Auf Grund der Angabe in der Literatur, da8 Kalium- 
ion mit 4 Molekiilen Wasser und Natriumion mit 8 Molekiilen Wasser 
hydratisiert sei, hatten wir die Hydratation des Thiosulfations zu 
12 Molekiilen Wasser berechnet; verschiedene Griinde sprechen aber 
dafiir, dab die Hydratation des Thiosulfations besser als gréBer an- 
zunehmen ist'); als brauchbaren unteren Grenzwert erhielten wir auf 
Grund verschiedener Bestimmungen und Uberlegungen 

(S,0,, 21 H,O)?- = 490. 
Setzt man das Gewicht 490 fiir das Bezugsion in 
M, = (48,02 -)? 
a.) 

ein, so erhalt man das Gewicht der hydratisierten Ionen, zieht man 
hiervon das in Tabelle 1 aufgefiihrte gefundene Gewicht der be- 
treffenden Rhodano-Metallionen ab, so ergibt sich das Gewicht des 
an das komplexe Ion gebundenen Wassers, aus dem durch Division 
mit 18 die Zahl der in der Hydratationshiille vorhandenen Wasser- 
molekiile gefunden wird. Diese Zahl ist in Tabelle 2 aufgefiihrt. 
Tabelle 2 enthalt ferner die elektrostatischen Potentiale der Rhodano- 
Metallionen, allerdings nicht in Absolutwerten, sondern in unter sich 
vergleichbaren, aus den Rauminkrementen und den Ladungen be- 
rechneten Werten. Die Rauminkremente wurden der Inkrementen- 
tabelle von W, Britz?) entnommen, aus dem Gesamtraum wurden 
die Radien der Rhodano-Metallionen berechnet (unter der hypo- 


- 490 


') Die von uns gefundene lineare Abhangigkeit der Gesamthydratation vom 
Potential der Metallionen bleibt dadurch natiirlich bestehen; nur die Neigung 
der diese GesetzmaBigkeit zeigenden Geraden wird etwas steiler. 

*) W. Brrtz, Raumchemie der festen Stoffe (Leipzig 1934) 8. 238. 
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thetischen Annahme, der Gesamtraum wirde durch ein kugelférmiges 
z-e 


























Gebilde dargestellt), und aus diesen nach V = - die relativen 
Potentiale der komplexen lonen ermittelt. 
Tabelle 2 
| Hydratation | : | Hydratation | 
Rhodano- |Zahl der ge- | Elektro- Rhodano- ‘Zahl der ge- Elektro- 
\ bundenen | statische : bundenen | statische 
Metallion | Wagsger-. 'Potentiale Metallion | Wasser- Potentials 
molekiile | | molekiile | 
[Ag(SCN),}!~ 43 |1,37- 10-2] [Fe(SCN),- | 73 ~=—s«(2,94- 102 
(Cu(SCN),]!~ 34 1,40 10-2] [Cr,(SCN),0]°~ | 143 = 4,60 - 102 
[Zn(SCN),|2> 53 2,23 - 10-21 [V(SCN),2- 75 —-|2,94. 10-8 
[Cd(SCN), |?- 61 2,23 - 10-2] [VO(SCN),}2— | 58 —- |2,20 - 10 
[AISCN),.2> | 70 2,94-10-*/[Th(SCN)g}*— | 109 1,95 - 10-* 
[Mn(SCN),]?~ 52  —‘|2,28- 10-2] [ThO(SCN),}*— 109 4,06 » 10-2 
[Co(SCN), |?> 55 —2,23- 10-*] [Ce(SC'N),]?- 97. ~—*|1,97 - 10-2 
[Ni(SCN),]?> 52 2,24 - 10-*] [CeO(SCN),]*— | 97 3,86 - 107 
[Fe(SCN),/- | 53 —s-:|2,23.. 10-2 | 





Man erkennt aus Tabelle 2, daB die einwertigen Rhodanoionen 
gleiches elektrostatisches Potential und eine praktisch ahnliche Hydra- 
tation besitzen; dasselbe gilt wieder fiir die zweiwertigen Rhodano- 
ionen untereinander, deren elektrostatisches Potential 2,28 -10-? ist 
und deren Hydratation sich durchschnittlich auf 55 Molekiile Wasser 
beliuft; alle dreiwertigen Rhodanoionen haben das elektrostatische 
Potential 2,94-10-? und binden durchschnittlich 73 Molekiile Wasser. 
Die Rhodanoionen des Cers und des Thoriums binden 97 bzw. 
109 Molekiile Wasser, je nach der Formulierung der komplexen 
lonen entspricht das elektrostatische Potential entweder den niedrigen 
Werten 1,97 bzw. 1,95 oder den héheren Werten 3,86 (Cer) bzw. 
4,06 (Thorium). Ist unsere Annahme richtig, dab die Hydratation 
dem elektrostatischen Potential der lIonen proportional ist, so 
wiirden die héheren Werte fiir das Potential giiltig sein, d.h. die 
Formulierungen | CeO(SCN),]*- und [ThO(SCN),|*- miBten auf Grund 
des Zusammenhangs zwischen Hydratation und Potential als die 
wahrscheinlicheren angenommen werden?). 

1) Anmerkung bei der Korrektur: Die beiden in Frage kommenden 


Formulierungen des komplexen Kalium—Thoriumrhodanids entsprechen folgender 
Zusammensetzung: 


K Th SCN O 
K,(Th(SCN),]: 11,87 °%/, 35,24 %/, 52,89 9/, di 
K,{ThO(SCN),]: 20,77 °/, 30,83 9/5 46,27 °/, 2,13 °%/o. 


Wir haben die Verbindung durch Zusammengeben der berechneten Mengen von 
Kaliumrhodanid und Thoriumnitrat, Extraktion und Umkristallisation mit abso- 
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~ Den Zusammenhang zwischen der Hydratation der komplexen 
Rhodanoionen und dem relativen elektrostatischen Potential dieser 








n 
Ionen zeigt am besten Fig. 1. 

Setzt man in die — in der vorausgehenden Arbeit angegebene — 
ze ; 

P Gleichung V = — 0,.11-H+2,18 die Hydratationszahlen H 
ein, so lassen sich die Wirkungsradien der komplexen Rhodano- 
Metallionen errechnen: 

; 130 |- Molekii/e Ho 0 

720 |- 
110\- x | [Th O(SCN),] ' 
on i [cea(stn),]* 
90\- 
80} 
} aS " 3 J 
Ls [Al-Fe(2); V(SCN),] 
S 
+S 
60\- >, 2- 
} x Ln; Ca; Mn; Coz Ni; Fel4), VO(SCN),] 
7 50}- 
40\- x [Ag (Stn),]* 
7- 
| 20 J l | | | 








| . 2 43 5:07 
Elektrostat. Einheiten, berechnet aus den Inkrementen 


: Fig. 1. Zusammenhang zwischen Hydratation und elektrostatischem Potential 
. der komplexen Rhodano-Metallionen 


[Ag(SCN),]*-: 0,69 A, [Cu(SCN),]!-: 0,80 A, [Zn(SCN),|2-: 1 
'Cd(SCN),]?-: 1,08 A, [AI(SCN),]8-: 1,45 A, [Mn(SCN),]*-: 1,2 
(Co(SCN),}?-: 1,16 A, [Ni(SCN),]?-: 1,20 A, [Fe(SCN),]*-: 1,19 
Fe(SCN),}*-: 1,41 A, [V(SCN),)*-: 187A, fVO(SCN),]*-:1,1 
‘ThO(SCN),|*-: 1,85 A, [CeO(SCN),|*-: 1,49 A. 





lutem Athylalkohol kristallisiert dargestellt. Die farblose Substanz entsprach auf 
Grund der Analyse der Zusammensetzung: K 19,77 °/,, Th 29,95 °/5, SCN 47,05 °%),, 
Es handelt sich also tatsaichlich um die Verbindung K,{[ThO(SCN),], auf die 
wir schon durch die Beziehung zwischen Hydratation und elektrostatischem 
Potential hingewiesen wurden. 










112 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 223. 1935 





Die Wirkungsradien der komplexen Ionen werden also sehr 
klein gefunden. Dies ist aber nicht tiberraschend, da bei der Bildung 
von Verbindungen Volumkontraktionen auftreten. DaB trotz dieser 
Kontraktion der lineare Zusammenhang zwischen Hydratation und 
elektrostatischem Ionenpotential bestehen bleibt, und daB die Hydra- 
tation der gleichartig gebauten Ionen, also der lonen mit den Koordi- 
nationszahlen 4 oder 6 jeweils gleich ist, dirfte ein Beweis sein fiir a 
eine GesetzmaBigkeit hinsichtlich des Grades der Kontraktion der 
Komponenten. 














Jena, den 10. Mérz 1935. Anorganische Abteilung des Chemischen 
Laboratoriums der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Marz 1935. 
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